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PRÉFACE 


Ces  Leçom  s'adressent  aux  étudiants  inscrits  dans  nos  Écoles, 
et  à  tous  ceux  qui,  engagés  déjà  dans  des  carrières  diverses, 
sont  restés  curieux  de  savoir  et  désireux  de  progrès.  Mais  je  les 
écris  surtout  en  \Tie  de  cette  jeunesse  d'élite  qui  sait  recueillir 
et  s'assimiler  les  paroles  du  professeur,  le  soutient  de  son  ardeur 
toujours  nouvelle,  travaille  à  ses  côtés  et  prépare-avec  lui  l'avenir; 
elle  vient  depuis  longtemps  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris, 
dont  les  portes  sont  libéralement  ouvertes  à  tous,  rechercher  cette 
tradition  de  haute  science  qu'y  ont  laissée  les  Fourcroy,  les 
Vauquelin,  les  Orfila,  les  Dumas,  les  Wurtz,  tradition  dont  les 
circonstances  m'ont  confié  personnellement  la  garde,  et  dont  ce 
livre  est  un  écho. 

Cet  ouvrage  se  compose  de  trois  parties  qui  forment  le  cycle 
entier  de  nos  connaissances  chimiques  :  chimie  minérale^  chimie 
organique,  chimie  biologique. 

Il  était,  croyons-nous,  nécessaire.  Un  traité  moderne  parcou- 
rant ces  trois  principaux  domaines  de  la  Chimie  et  tel  que 
l'avaient  autrefois  conçu  V.  Regnault,  Malagutti,  Wurtz,  n'existe 
pas  en  France.  Nous  avons  des  Dictionnaires,  des  Encyclopédies, 
ouvrages  précieux,  mais  que  le  grand  public  scientifique  consulte 
plutôt  qu'il  n'étudie.  Nos  Manuels  sont  forcément  trop  incom- 
plets et  généralement  sans  portée  et  sans  influence  sur  les  esprits. 
Ces  Leçons  se  placent  entre  ces  deux  manières.  Elles  doivent  non 
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seulement  compléter  renseignement  de  ceux  qui  savent  déjà 
penser  et  juger  par  eux-mêmes,  mais  aussi  servir  de  guide  à  ces 
élèves  non  encore  initiés  qui  sortent  des  collèges  et  lycées  avec 
une  instruction  chimique  toute  superflcielle.  D'autre  part,  elles 
ne  rempliraient  pas  leur  but,  si  elles  ne  tenaient  compte  des 
nécessités  de  l'auditoire  spécial  de  la  Faculté  de  médecine  et  ne 
donnaient  pas  une  large  place  aux  applications  de  la  chimie  à 
rhygicne,  à  la  physiologie,  à  la  thérapeutique  et  à  la  toxicologie. 

Depuis  Texcelient  traité  de  Chimie  médicale  de  Wurtz,  publié 
en  1868,  aucun  ouvrage  moyen  n'avait  paru  en  France,  écrit  dans 
les  notations  atomiques.  Cette  lacune  était  d'autant  plus  regret- 
table que  dans  ces  vingt  dernières  années,  les  faits  se  sont 
accumulés,  entassés,  et  qu'une  théorie  générale  de  l'action  chi- 
mique, la  théorie  thermodynamique,  s'est  constituée.  11  était 
donc  doublement  nécessaire  de  compléter  nos  anciens  auteurs  au 
point  de  vue  des  faits  et  des  idées.  En  essayant  de  le  faire  dans 
ce  livre,  j'ai  tâché  d'éliminer  tout  ce  qui  m'a  paru  douteux, 
obscur,  suranné,  et  tenté  de  montrer  l'accord  des  théories  ther- 
miques avec  les  théories  atomiques  qui  leur  apportent  à  leur 
tour  un  appui  et  un  complément. 

Sous  une  forme  élémentaire,  je  me  suis  efforcé  d'intéresser  le 
lecteur  en  allant  le  plus  possible  au  fond  des  choses  ;  lui  mon- 
trant l'évolution  des  idées  naissant  des  faits,  se  modifiant  avec 
eux  et  se  transformant  à  leur  lumière  en  lois  générales. 

Au  point  de  vue  historique,  j'ai  toujours  donné  un  court 
résumé  des  principales  découvertes,  non  tant  pour  célébrer  ceux 
à  qui  nous  devons  le  culte  scientifique  du  souvenir,  qu'en  raison 
de  l'importance  que  me  paraît  avoir  l'exposition  des  idées  et  des 
méthodes  mêmes  des  premiers  inventeurs.  Montrer  comment 
ont  vu,  expérimenté  et  conclu  ces  esprits  d'élite,  et  comment  ils 
se  sont  passé  de  main  en  main  le  flambeau  de  la  vérité,  c'est 
contribuer,  croyons-nous,  à  poursuivre  leur  œuvre  et  à  préparer 
des  découvertes  nouvelles. 

On  abuse  peut-être  trop  aujourd'hui,  en  chimie,  des  généra- 
lisations et  l'on  se  laisse  entraîner  à  les  substituer  à  l'étude  des 
choses  concrètes.  C'est  une  voie  rapide  et  commode  pour  l'au- 
teur, pleine  d'illusions  pour  le  lecteur  :  j'ai  cherché  à  l'éviter 
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(tans  ces  Lerom.  On  y  liouvora  drs  faits,  des  cliilîrcs,  des  laldcaux, 
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nos  livres  cïassnjues  sans  que  j  iue  rien  iieglijji'e,  je  crois,  des 
points  de  vue  Ihéorliiues.  Ponr  utre  bref  j*ai  souvenl  sarrillé  la 
descriplioii  *lcs  appareils,  jamais  relie  d<'s  snlisfanees  et  de  leurs 
rêaclions  lorsque  cette  descripi ion  avait  nu  inténH  pralir|ue.  Vm* 
lionne  fij^nire  et  deux  lignes  de  legeiiile  font  fjuelijnefojs  sufli- 
samnieut  connaître  un  inslriiraenl,  un  dispositif,  mais  IVnontv 
d*uue  griirralisaliiju  jdus  ou  uioiiis  ade«piaU'  aux  faits  ne  lient 
pas  lieu  de  renseiguemenis  précis  et  ne  remplace  pas  les  nombres 
qui  seuls  caraciérîsent  (*xa€teineut  une  propriété. 

irailîeui's,  les  earartères  des  corps  les  plus  importants  r<»stent 
dans  la  mémoire  du  lecteuj*  avci;  leurs  applications  :  les  lormules 
s'envolent,  les  théories  éphémères  s'ouldienl* 

Pivoccu|ié  de  la  majorité  de  mon  auditoire  sj>éeial,  je  me  suis 
étendu  plus  parlieuliérement  sur  h^s  sujets  tels  que  Tair,  les 
eaux  potaldes,  les  eiiux  minérales,  les  sels  médicamenteux,  les 
composés  vénéneux  et  leur  recherelu^  It^xirulogique»  les  corps 
alhuininoïdes  servant  aux  mécanismes  d(^  la  vie,  les  proiluits  d. 
Féconoraie  animale  qu'il  nous  importe  de  connaître.  Les  progrès 
<k  la  méderine  dus  aux  nrheiches  chimiques  ne  se  comptenl 
plus,  Kn  oe  meutirumanl  (jue  ceux  qtii  datent  iruue  etnitaine 
(ranné<îs  :  Tiode,  les  luvniures,  le  chloroforme  et  le  chloral, 
les  phénols,  les  alcaloïth^s  naturels,  la  synthèse»  arliticielle  d'une 
mullilude  iU*  eor|is  qu'utilise  la  lliéra|H'uli(|ue,  etc.;  en 
ehimie  physiologique,  la  produetiou  de  la  chaleur  animale  et 
de  réiiei'gie,  rorigiue  de  Turée,  la  fonction  glycogéuique,  le  rôle 
de  riiémoglobiue,  celui  des  diastases,  celui  des  leueomaïnes  et 
autres  substances  toxiques  formées  en  |deine  vie  pliysiiilogique; 
en  hygiène,  le  monde  des  fermerils  et  des  mierohes  de  Tair  el 
des  eaux,  rorigiiîe  des  maladies  infectieuses  et  la  labi-icatiou  d(*s 
vaccins,  elr,,  tels  sont  les  beaux  lleureus  qu'a  (ait  épanouir  pour 
le  bien  H  les  progrès  de  la  lacdeciue  la  puissante  science  que 
nous  étuiliijns,  Mul  ne  me  repror liera,  je  Tespèir,  de  les  avoir 
mis  plus  particulièrement  en  lumière  dans  ce  livI^^ 

En  ce  qui  touche  aux  théories  générales,  ma  Première  leçun 
essaje  de  umntrer  comment  les  deux  propriétés  essentielles  de 
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la  matière,  sa  masse  et  son  inertie,  suffisent,  avec  les  lois  de  la 
mminiquc  rationnelle,  à  expliquer  la  nature  des   phénomènes 

cliimtques.  Les  prinripes  de  la  ihermoehimie,  h  laquelle  il  faut 
sans  eesse  revenir  aujourd'hui,  pennetleul  yéneralenieui  d'en 
prévoir  la  direelion  et  d'en  donner  la  mesure.  Je  montrerai  dans 
mon  troisième  volume  qu'il  n'y  a  pas  lieu  d'invoquer  d'autres 
forces  matérielles  ni  d'autres  priueîjies  ehe^  les  êtres  vivants. 

Au  point  de  vue  de  l'expisition  didaetiquc  du  cette  immense 
quantité  de  faits  que  nous  consistons,  il  est  vrai,  mais  que  nous 
n'expliquons  que  par  des  analogies,  certes  il  faut  se  garder  de 
prendre  des  possihilités  pour  des  preuves  et  des  schémas  pour 
des  réalités.  Mais  ces  scliémas  ou  formuteit  ratimuuUrs  par  les- 
quelles nous  n*|irésentons  aujourdlmi  les  Uaisiins  moléculaires 
et  ta  l'aeon  dont  chaque  atome  contribue,  suivant  les  règles  de 
l'atomicité,  aux  fonctions  des  divers  memhres  de  la  molécule, 
n'en  reslt*nl  pas  moins  de  pniss;mts  instruments  de  progiès  qu'il 
faut  eonsei'ver  précieusement.  Ces  foruiules  atomiques  ont  lait 
assez  souvent  leurs  preuves  et  la  font  encore  brillamment  a  celte 
lieure  dans  les  découvertes  toutes  récentes  relatives  à  la  consti- 
tuliou  et  a  la  synthèse  des  alcaloïdes  naturels.  Elles  sùitt  aussi  le 
seul  priH-édé'  eomniode  que  je  connaisse,  d'exprimer  et  de  [H'évoir 
toutes  les  isoméries;  elles  sont  encore  des  instruments  mnémo- 
techniques, des  aide-mémoire  indispensables  pour  retenir,  classer 
et  comparer  le  nombre  immense  de  faits  qu'elles  engloheiit. 

A  propos  des  métaux.  Ton  verra  que  cet  ouvrage  revient,  en 
quelque  mesure,  h  raueienno  notation  des  sels.  Les  formules  de 
constitution  d'un  corps  sont  celles  qui,  tout  en  respectant  les 
valences  atomiques,  font  le  mieuv  ressortir  les  aptitudes,  les 
modes  de  forma  lion  el  les  dédoublements  les  plus  généraux  de 
la  molécule;  la  séparation  de  Tacide  et  de  la  base  dans  la  formule 
d'un  sel  exprime  assurément  ses  aptitudes  généndes,  et  conduit  à 
sa  formule  de  constitution  la  plus  raliounelle.  Cetle  séparation  t^st 
du  reste  chose  logique»  lorsqu'il  s'agit  de  re(iréseuter  des  sels 
à  excès  de  base,  ou  des  liydrates  dans  lesquels  Feau  joue  flans  la 
molécule  le  rôle  que  jonc  la  base  excédante  dans  un  sel  basique. 
Les  formules  dites  rationnelles  des  sulfates  de  cuivre  SO*Cu, 511*0 
et  SO*Cu,5CuO,  51P0  ne  sont  pas   homogènes;   les    formules 
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SO',CuO,5H*0  et  SO',4CuO,3H*0  le  sont  au  coniraire.  Si  nous 
écrivons  le  sulfate  ferrique  normal  (SO*)'Fe*  et  non  (SOy,Fe*0', 
comment  écrire  d'une  façon  claire,  homogène,  exprimant  bien 
les  faits,  les  sulfates  basiques  SO%IVO'  ou  (SO')'Fe*0'  ou 
encore  (S0')*,5Fe*0'?  Pense-t-on  qu'il  vaille  mieux  formuler 
(SO*)Te*  et  (S07(Fe*0T  plutôt  que  (SOy,Fe*0'et  SO',Fe'0'?  Qui 
ne  voit  que  ces  deux  dernières  formules  sont  comparables  entre 
elles,  indiquent  comment  se  forment  ces  deux  sels,  et  comment 
ils  se  dissocient?  J'en  dirai  autant  des  formules  qui  s'appliquent 
à  la  constitution  des  chromâtes,  bichromates  et  trichromates,  à 
celle  des  borates,  des  silicates,  etc. 

A  ceux  qui  pourraient  trouver  mauvais  cet  esprit  d'éclectisme 
qui  prend  à  chaque  époque,  et  adopte  dans  chaque  système  les 
explications  et  les  formes  didactiques  qui  lui  paraissent  le 
mieux  s'adapter  aux  faits,  je  répondrai  :  La  vérité  n'appartient 
ni  à  un  homme  ni  à  une  École;  elle  est  partout  et  à  tous.  Le 
progrès  consiste  à  savoir  la  reconnaître. 

Sans  m'éloigner  trop  de  mon  enseignement  spécial,  si  je  suis 
parvenu,  en  choisissant  et  groupant  bien  les  faits  particuliers,  à 
dresser  dans  cet  ouvrage  un  tableau  d'ensemble  où  se  dessinent 
les  grandes  lignes  de  nos  théories  modernes,  et  la  direction  vers 
laquelle  tendent  aujourd'hui  nos  efforts  pour  atteindre  des  vérités 
plus  générales  el  plus  précieuses  encore,  j'aurai  complètement^ 
rempli  mon  but. 

ARMAND  Gautier. 
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CHIMIE  MINÉRALE 


PREMIÈRE  LEÇON 

INTRODUCTION   A   l'ÉTUDE   DR    LA   CHIMIB   :    LA  MATIÈRE;    LES  FORCES; 
l'affinité;    LA  CHALEUR.    —    LES   CORPS   SIMPLES  ('). 

LA     MATIÈRE.   —    DÉFINITION     DE    LA    FORCE    ET    DE    LA     MASSE 

Les  corps  qui  nous  entourent  frappent  ,nos  sens  par  un  ensemble  de 
propriétés  qui  nous  les  font  connaître  et  distinguer  les  uns  des  autres  : 
leur  volume,  leur  forme,  leur  couleur»  leur  poids,  leur  position  rela- 
tive, etc.;  mais,  par  une  sorte  de  poslulatum  ou  d'hypothèse  tacite, 
nous  admettons  que  tous  ces  corps  ont  ce  caractère  fondamental  com- 
mun d'être  formés  de  matière  et,  dans  notre  esprit,  nous  sous-enten- 
dons  par  ce  mot  deux  qualités  qui  nous  apparaissent  comme  leur  étant 
propres  à  tous  et  par  conséquent  essentielles,  V  étendue  et  Y  inertie. 

La  notion  de  V étendue  résulte  pour  nous  de  cette  observation  journa- 
lière que  chaque  corps  occupe  dans  l'espace  un  volume  limité  qu'aucun 
autre  ne  saurait  occuper  en  même  temps  que  lui.  Toute  claire  qu'elle 
paraisse,  cette  conception  doit  être  cependant  précisée.  Il  est  facile,  en 
martelant  un  métal,  de  diminuer  le  volume  qu'il  occupe  sans  pour  cela 
qu'il  change  de  poids^  Sous  une  forte  pression  l'on  peut  refouler,  pour 
ainsi  dire,  les  liquides  en  eux-mêmes  :  à  100  atmosphères,  le  litre  d'eau 
à  4°  n'occupera  plus  que  995  centimètres  cubes  au  lieu  de  1000.  Pour 

(*)  Celte  V*  leçon  doit  être  considérée  comme  une  Inlrodtiction  au  Coun  de  chimie.  Quoique 
nous  nous  soyons  cfTorcé  d'y  rendre  accessibles  à  tous  les  esprits  les  notions  de  meutes  de  force, 
de  travail,  d'énergie  cynéiique  et  potentielle^  d'affinité,  elle  pourra  paraître  un  peu  abs- 
traite et  difficile  à  quelques  personnes;  mais  si  l'on  ne  veut  approfondir  et  aborder  la  méca- 
nique proprement  dite  des  actions  chimiques,  l'on  pourra,  sans  inconvénient,  commencer  l'ctudo 
de  la  chimie  par  la  deuxième  leçon,  p.  18. 
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2  •  .    U  MATIÈRE. 

expliquer  ces  faits  nous  supjposons  que  les  corps  contiennent  des  vides 
et  des  pleins,  et  que  la  ^rression  a  pour  effet  d'obliger  les  pleins  à  occuper 
les  vides ^  à  peu  près^j^cmme  sous  le  choc  du  marteau,  le  clou  entre  dans 
la  planche  en  écaftâr^f  et  resserrant  autour  de  lui  les  fibres  du  bois.  Ces 
variations  de  Tduftie  nous  contraignent  donc  à  substituer,  par  la  pensée, 
à  l'étendue,  dea corps  eux-mêmes,  Tétendue  de  ces  particules  pleines  dont 
nous  Içs  supposons  compotes  ;  nous  admettons  implicitement  que  ces  par^ 
ticulçs  pKUivent  se  rapprocher,  mais  non  se  pénétrer  ou  se  confondre  dans 
un.Vfly^ê  espace.  Nous  jugeons  impénétrables  ces  seules  particules  qui 
iiçW^êntent  à  notre  esprit  la  partie  vraiment  matérielle  des  corps. 
.••-.L'mer/ieest  la  seconde  propriété  essentielle  de  la  matière. 
*•  Notre  expérience  de  tous  les  jours  nous  apprend  que  les  corps  sont 
incapables  de  changer  par  eux-mêmes  leur  état  de  repos,  leur  mode  de 
mouvement,  ni  aucune  de  leurs  propriétés.  Tout  changement  d'état  ou 
de  propriétés  est  attribué  par  nous  à  des  forces. 

Voici  une  bille  de  marbre  lancée  verticalement  de  bas  en  haut  avec 
une  certaine  vitesse  initiale.  Cette  vitesse  décroît  peu  à  peu  et  devient 
nulle;  le  corps  reste  en  repos  un  temps  infiniment  petit,  puis  reprend, 
lentement  d'abord,  rapidement  ensuite,  sa  course  verticale,  mais  cette 
fois  en  sens  inverse.  Nous  admettons  que  la  cause  de  ces  divers  chan- 
gements de  vitesse  et  de  direction  est  une  force  que  nous  nommons  la 
pesanteur.  Prenons  ces  deux  gaz  et  mélangeons-les  à  volumes  égaux.  L'un 
est  léger,  combustible,  incolore  et  inodoi*e  :  c'est  de  l'hydrogène  ;  l'autre, 
fort  différent,  le  chlore,  est  lourd,  jaunâtre,  odorant.  Il  communique 
sa  couleur  au  mélange.  Mais  peu  à  peu  cette  couleur  disparaît,  ainsi 
que  toutes  les  propriétés  caractéristiques  des  deux  corps  mélangés  :  à 
leur  place,  il  s'est  fait  un  volume  égal  d'un  gaz  fumant,  acide,  inco- 
lore, incombustible,  fort  soluble.  Ce  changement  d'état  du  système  ini- 
tial est  attribué  par  nous  a  une  force  :  V affinité. 

Pour  entrer  plus  profondément  dans  notre  sujet,  cette  importante 
notion  des  forces  a  besoin  d'être  exactement  définie. 

Les  forces  ou  causes  qui  modifient  les  propriétés  visibles  des  corps 
sont  d'essence  inconnue  et  ne  se  manifestent  à  nous  que  par  leurs  effets* 
Seuls  ces  effets  servent  à  les  reconnaître,  à  les  distinguer,  classer, 
mesurer.  Considérons  la  bille  de  marbre  dont  je  parlais  tout  à  l'heure* 
Abandonnée  à  elle-même  elle  tombe  avec  une  vitesse  croissante,  et  la 
cause  qui  la  fait  ainsi  passer  par  ces  divers  états  de  vitesse  et  l'entralnè 
vers  le  sol  est  la  force  de  pesanteur.  La  boule  rebondit  sur  ce  plan 
d'acier  qu'elle  rencontre  sur  sa  route,  reste  un  instant  immobile,  change 
le  sens  de  son  mouvement  et  remonte  verticalement.  La  cause  de  ce 
changement  de  vitesse  et  de  sens  nous  la  nommons  encore  force  :  c'est 
Vélasticité.  Je  place  maintenant  cette  boule  au-dessus  d'un  bec  de  gaz, 
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elle  s'échauiïe,  sti  dilate,  et  k  cause  ou  faree  qui  produit  ces  effets  nous 
rappelons  h  atlorique.  Je  la  jette  drins  un  verre  plein  d'enu  acidulée 
diacide  rldorlijdriipie;  elle  s'y  dissoul  peu  à  peu,  émet  im  ♦^az  et  dis- 
paraîl.  La  force  qui  la  transforme  aimi  prufondéiuent  est  V affinité  ou 
force  chimique.  Si,  prennnt  enfin  celle  lu  Ile  de  marlire  on  la  poudre 
qui  en  provient  par  linm^Jnent,  Je  la  dissous  dans  leau  acidulée  d*un 
peu  d*acide  rarhonique,  et  si  dans  cette  eau  jVnisertumee  des  êtres  vivants, 
par  exeujple  des  algues  ou  des  mollusques  aptes  à  foruier  des  carapaces 
ou  des  coquilles,  la  matière  de  cette  bille  prendra  des  formes  ré^^ulières, 
entrera  dans  la  constitution  dVirjranes  coniplexes,  et  la  lorce  qnî  vient 
ainsi  organiser  ces  particules  (fune  façon  invariable  suivant  Pespèce 
agissante,  nous  ra[)pelous  la  vie  ou  force  vitale, 

U'uïée  de  foîxc  se  confond  ilone  avec  celle  de  cause  et  n'est  pas  mieux 
détlnic  tju  elle.  La  pesanteur ,  V élasticité^  la  chahmr^  Vaffiniié^  la  vie 
sont  «les  mots  *|ui  nous  servent  non  pas  à  définir  et  à  faire  connaître 
rcssence  de  ces  causes,  luais  à  les  classer  par  catégories  disliuctcs  sui- 
vant la  nature  et  lordrc  des  phénomènes  auxquels  ces  forces  donnent 
naissance.  Seuls  les  efTets  de  ces  t'oi'ces  nous  sont  connus  et  nous 
servent  h  les  distinguer,  h  les  mesurer,  a  les  comparer, 

l*armi  ces  forces,  considérons  un  insliiut  celles  qui  sont  aptes  à  modi- 
fier rétatdc  mouvement  ou  de  repus  des  cor|»s,  e*est-àHlire  les  ff^rces 
mécaniques.  Un  admet  qu'une  force  de  cettfî  es|»èce,  iiivarialde  d'inten- 
sité et  constante  d  action,  nuidifio  Télat  de  mouvement  ou  de  repos  d*un 
corps  en  lui  imprimant  à  chaque  instant  un  accroissement  de  vitesse 

proportionnel  à  son  intensité.  On  rcprcsenle  par  —  cette  petite  aug- 

mentation  de  vitesse  Ai'  pour  chaque  fraction  de  temps  M  1res  court.  Si 
l'on  suppose  décroître  sans  cesse  la  différence  A^  on  pourra  indiquer 

par  j-  cet  infmiment  petit  accroissement  de  vitessse  dv  acquise  durant 
le  temps  infiniment  court  dt.  Si  la  force  F  est  constante,  le  rap- 
port j"  l'estera  constant  pour  chacun  des  instants.  Dans  ee  cas,  Ton 

nonnne  accélération  raugnientalion  de  vitesse  Zdv  qui  serait  eonstalée 

au  bout  de  Tunité  de  temps  ïri/.  Nous  la  n-présentons  (Kir  \V, 

On  écrit  donc  : 

Forte    ou    ¥     =     M  -n-* 
ai 

pour  la  valeur,  à  chacun  des  instants  d  /,  d*une  force  F»  quelle  que  soit 

sa  loi  de  variation, 

£i  dans  le  cas  d  une  force  F  toujours  égale  à  elle-même  et  continue  : 

Force    ou    F    ^^    M\V, 


4  LES  FORCES  ET  U  MASSE. 

formule  dans  laquelle  W  représente  F  accélération  cjue  nous  venons  de 
définir. 

Dans  ces  deux  équations  nous  exprimons  la  valeur  de  la  force  par 

deux  facteurs  :  lun  t-,  ou  bien  W,  fait  entrer  dans  la  définition  de  la 
de 

force  la  variation  de  la  vitesse  du  mobile  à  chaque  instant  dt^  Tautre  M 
permet  de  tenir  compte  d*une  qualité  fondamentale  du  corps  particulier  M 
mis  en  mouvement  par  la  force  F.  Remarquons,  en  effet,  qu'une  même 
force  n'imprimera  pas  à  un  grain  de  plomb  ou  à  un  boulet  de  canon  la 
même  accélération  dans  Tunité  de  temps.  Pour  un  autre  corps  M'  soumis 
k  la  même  force  d'intensité  constante  F,  nous  aurons  F  =  M' W,  et  en 
exprimant  l'égalité  des  deux  valeurs  de  F  nous  aurons  : 

M  w 

MW    =    WW  ou  "F    "=    "W" 

Ce  qui  veut  dire  que  si  une  même  force  F  agit  sur  deux  corps  diffé- 
rents M  et  M',  elle  leur  imprimera  des  accélérations j  ou  augmentations 
de  vitesse  au  bout  de  l'unité  de  temps,  inverses  d'une  qualité  propre 
à  chaque  corps  et  qu'on  a  nommée  la  ma^se. 

La  masse  est  donc  cette  propriété  de  chaque  corps  en  vertu  de  laquelle 
ils  prennent,  sous  l'influence  des  forces  mécaniques,  une  accélération 
finie  et  déterminée.  C'est  la  mesure  de  F  inertie  de  la  matière,  inertie 
au  mouvement  ou  aux  modifications  qui  en  sont  les  conséquences.  C'est» 
comme  disait  Lamé,  le  coefficient  de  résistance  au  mouvement  ou  aux 
modifications  du  mouvement.  Les  masses  sont  donc  entre  elles  comme 
l'inverse  des  accélérations  que  leur  imprime  une  même  force  (*). 

Tout  corps  est  doué  d'une  masse  propre.  11  prend,  sous  l'influence  de 
chaque  force  mécanique  continue,  une  accélération  déterminée  inverse 
de  sa  masse. 

INVARIABILITÉ    DE    LA    MASSE.    —    RELATION    DE    LA     MASSE    AU    POIDS 

Des  expériences  iimombrablcs  et  des  observations  déjà  fort  anciennes 
ont  montré  que  la  masse  de  chaque  corps  est  invariable,  quels  que  soient 
son  état  de  repos  ou  de  mouvement  ainsi  que  ses  transformations  suc- 
cessives. La  régularité  et  la  constance  des  phases  du  mouvement  des 
planètes  et  des  comètes  autour  du  Soleil  montrent  bien  que  ces  astres 
passent,  périodiquement,  avec  les  mêmes  vitesses,  par  les  mêmes  posi- 
tions relatives  dans  l'espace  sous  l'influence  des  mêmes  forces,  en  un 
mot  que  leur  masse  ne  change  pas.  Les  phénomènes  chimiques  intenses 

(•)  Oïl  peut  remarquer  ici,  en  jKissant,  que  celte  rcsislance  des  corps  au  mouvemenl  et  à 
so$  iiiodifications,  ré^^istance  qu'on  nomuic  masue,  peut  cire  tttribuce  à  U  particule  mat<^riellc 
elle-niemc,  aussi  bien  qu'au  milieu  de  nature  inconnue  qui,  intimement  lie  à  cette  particule, 
It  maintient  dans  chacune  de  aes  positions  dans  l'espace. 


I 
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qui»  depuis  des  milliers  d'années,  se  produisent  dans  le  Snleil,  sont  la 

preuve  que  ces  elinDgements  ne  modifient  pas  la  mos^se  de  ee  corps»  cnr 
notre  Terre  varierait  de  vitesse  de  translation  et  le  nondtre  des  jours  de 
Tonnée  changerait  si  la  masse  dû  Soleil  venait  à  varier.  Or  l'identité 
dn  nombre  de  jours  et  dlieiires  de  la  révolution  de  la  Terre  autour  du 
Soleil  est  constatée  depuis  uii  temps  inuiiéjnoriaL 

D'aulre  part,  les  physiciens  et  surtout  les  chimistes  ont  établi*  par 
un  f^rand  nombre  d'expériences  précises,  que  le  ]>oids  des  corps  ou  sys- 
tènies  de  corps,  reste  toujours  constant  f|uelle  que  soit  la  série  de  trans- 
formations qu'on  leur  fait  subir.  Voici  une  de  ces  expériences  :  prenons 
un  pendule  dit  spiral  (fig.  1),  formé  par  un  gros  fil  d'acier  roulé  en 
spires  S  et  terminé  par  un  plateau  de 
balance  P;  chargeons  ce  plateau  d'un 
poids  et  laissons  tout  à  coup  agir  la  pe- 
santeur. L'appareil  se  mettra  à  oscillei' 
régulièrement  de  haut  en  bas.  Or  Ton 
démon ti"e  par  le  calcul,  et  Ton  ohseive. 
que  le  temps  d*une  oscillation  est  indé- 
pendant de  Tamplitude  des  oscillalions 
et  proportionnel  au  poids  tenseur*  Sur  le 
plateau  du  penduh^  spiral,  rempla^-ons 
le  poids  par  un  ballon  de  verre  scellé 
contenant  les  proportions  voulues  de 
mercure  et  de  soufre,  ballon  vide  d'air, 
que  nous  faisons  osciller.  Nous  compte- 
rons par  exemple  75  ose i Hâtions  a  la 
minute,  150  eu  deux  juinutes,  TM\  en 
quatre  minutes,  etc.;  cette  balance  se  ni 
d*autanl  plus  sensible  que  nous  Fobser- 
vcrons  durant  un  teuqjs  plus  long.  Reprenons  maintenant  ce  ballon, 
chauffons-le  modérément,  une  vive  réactiou  s'y  produira  bientôt;  le 
mercure  s'unira  au  soufre,  il  se  dégagera  une  grande  quantité  de  ch«- 
leur,  et  il  se  fera  urj  corjfs  nouveau,  de  couleur  noire,  rjui  n'a  plus  au- 
cune des  propriétés  de  ses  deux  générateurs.  Le  ballon  refroidi,  repiu*- 
tous-le  sur  le  plateau  de  notre  pendule  spiral  et  faisons  de  nouveau 
osciller.  Nous  constaterons  que  nous  obteuotis  encore  75  oscillations  à 
la  minute,  ctc»*  eu  un  mot,  que  le  poids  du  ballon  n'a  pas  changé, 
quelque  profonde  que  snit  la  transformation  suhie  par  la  matière  (]u'il 
contenait.  Nous  en  coucluerous,  généralisant  celte  expérience,  que  le 
poids  des  corps  ou  systèmes  de  corps  reste  invariable  malgré  leurs 
transformations  physiques  ou  cbiuiiques  bis  plus  profondes. 

Or,  entre  le  poids  et  la  masse  des  corps,  il  esl  une  relation  li-ès 


Hg.  1,  —  Ualanrc  «[nrnh' 
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simple.  Le  poids  est  la  force  qui  entraine  tous  les  corps  vers  le  centre 
de  la  Terre.  Cette  force  mécanique  s'exprime,  comme  nous  l'ayons  vu 
tout  à  l'heure,  par  le  produit  de  la  masse  M  par  l'accélération;  et  celle- 
ci,  lorsqu'il  s'agit  de  la  pesanteur,  se  représente  par  la  lettre  g. 
Nous  aurons  donc,  en  exprimant  le  poids  par  P  : 

P    =    Ug, 

et  pour  un  autre  corps  de  masse  M'  : 

a  ou  nous  tirons  : 

i-    —    il 
P     ~     M'  • 

Or  nous  avons  vu  que  les  chimistes  et  les  physiciens  ont  reconnu  que 
le  poids  des  corps  restait  invariable  quels  que  soient  la  nature  et  le 
nombre  des  modifications  physiques  ou  chimiques  qu'on  leur  fait  subir; 
donc  les  masses,  qui  sont  entre  elles  comme  ces  poids,  restent  aussi 
invariables  (*). 

Ainsi,  il  existe  dans  les  corps  matériels  une  propriété  qu'on  ne  saurait 
trop  bien  comprendre  et  définir.  Us  sont  inertes  j  c'est-à-dire  qu'ils 
opposent  à  toute  modification  de  leur  état  actuel  une  masse  ou  résistance 
invariable  pour  chacun  d'eux,  quelle  que  soit  la  série  des  formes  succes- 
sives par  lesquelles  passe  le  système  de  particules  dont  ils  sont  formés. 
La  masse  est  donc  leur  caractéristique  fondamentale  et  leur  constante. 
Tout  peut  varier  en  apparence  dans  les  corps,  leur  masse  seule  ne  change 
point  et  par  conséquent,  comme  le  disait  avec  raison  Newton,  la  masse 
mesure  la  quantité  de  ce  quelque  chose  qui  semble,  indéfinissable  et 
insaisissable  dans  sa  continuelle  mobilité,  la  matière. 

De  ces  considérations  nous  tirerons  tout  de  suite  la  conclusion 
générale  suivante,  qui  est  la  loi  fondamentale  de  la  chimie,  comme  de  la 
mécanique  rationnelle. 

La  masse  et  le  poids  cVun  corps  ou  d'un  système  de  corps  sont 
invariables^  quehque  soient  les  changements  que  ces  corps  subissent 
dans  leurs  états  mécaniques,  physiques  ou  chimiques,  en  un  mot 
quelle  que  soit  la  nature  de  leurs  transformations  successives. 

L'AFFINITE.    SES    EFFETS    ET    SA    MESURE 

Les  transformations  que  subissent  les  corps  et  qui  nous  permettent  de 

(*)  Si,  pour  deux  lieux  diflérenU,  raltr&clion  terrestre  était  diffiTcnte,  r»ccélération  pa^tse- 
rait  àe  g  k  (f\  la  valeur  des  deux  poids  P  el  P'  deviendrait  dans  ce  cas  M^r'  et  My,  et  l'on 
aurait  toujours  : 

P^  _    M_ 

P'  ~   M'  * 
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distinguer  et  classer  leg  forces  ou  causes  des  phénomènes,  sont  de  trois 
espèces  :  les  iransformations  mécaniques^  physiques  et  chimiques^ 

Les  transformations  mécaniques  ont  Irait  au  nïode  de  translation  de 
lensemble  des  corps,  aux  raouvements  relatifs  de  leurs  parties,  aux 
changements  de  forme  géométrique,  etc.;  ces  transformations  sont  du 
domuine  de  la  uicea nique  et  de  rastronomie. 

Les  transformations  physiques  sont  celles  que  la  elialeur,  la 
lumière,  l*électricité,  le  magnétisme,  etc*»  opèrent  dans  les  corps.  Ces 
chanj^ements  sont  en  gênénd  réversibles,  c'est-à-dire  que  les  corps 
reviennent  à  leur  état  antérieur  dès  que  la  cause  qui  a  fîiit  naître  leur 
moditicatton  vient  à  disparaître.  En  général,  les  actions  physiques  se 
transmettent  à  distance,  ou  au  contiict  apparent,  sans  que  chacun  des 
corps  réagissants  perde  rien  de  son  poids  relatif  et  sans  qu*il  y  ait  con- 
fusion des  corps  mis  en  présence. 

Les  actions  chimiques  se  passent  le  plus  souvent  entre  des  corps  de 
natuj'c  dilTérente  dont  ces  actioiis  confondent  les  masses  et  font  dispa- 
raître la  plupart  des  propriétés  spécitiques  sensibles,  sans  réversion 
directe  possible  au  système  antérieur,  alors  même  que  la  cause  qui  a 
déterminé  ces  profondes  transibrmalions  a  cessé  d*agir* 

Eclairons  par  un  rayon  de  soleil  un  mélange  de  deux  volumes  de  chlore 
et  de  deux  volumes  iVoxtfde  de  carbone*  Les  tjuatre  volumes  se  con- 
tractcrf^nt  de  moitié  ;  Il  se  fera  deux  volyraes  d'un  gaz  nouveau,  le  gaz 
phosy&ne,  entièrement  diflërent  du  cliacun  des  deux  composants,  et  dé- 
sormais incapable  de  revenir  au  système  primitif  chlore  et  oxyde  de 
carbone,  sans  qu  une  nouvelle  action  chimique  intervienne*  —  Chauf- 
fons de  Toxyde  d'argent,  il  se  décomposera  un  peu  au-dessus  de  100  de- 
grés en  argent  et  oxygène;  désoiinais  ces  deux  cor|>s  resteionl  en  pré- 
sence sans  s'unir  de  nouveau.  Voilà  deux  b'ansformations  chimiques; 
toutes  les  propriétés  des  corps  en  présence  ont  changé  dans  ces  deux 
cas  sans  retour  direct  possible  vers  Fétat  initial.  Une  seule  cliose  est 
restée  invariable,  la  masse  :  la  somme  des  poids  d'oxygène  et  d'argent 
est  restée  celle  de  l'oxyde  d'argent  d*oii  Ton  est  parti,  et  chacun  des 
poids  particuliers  d'argent  et  d*oxygène  qui  ont  pris  naissance  est 
celui  qui  avait  disparu  lors  de  la  formation  de  Foxyde  d'argent.  La 
confusion  des  masses  et  des  propriétés  physiques  de  l'argent  et  de 
Toxygène  dans  I  oxyde  d'argent  n'avait  dotic  pas  entrahié  k  confusion 
définitive  des  espèces  composantes  ni  même  des  poids  relatifs  de  cha- 
cune d'elles. 

Les  causes  qui  unissent  ainsi  les  espèces  entre  elles  et  les  confondent 
en  apparence,  généndement  sans  réveraon  spontanée  possible  après  que 
la  cause  transformatrice  a  cessé  d'agir,  ou  bien  qui  dédoublent  les  sub- 
stances actuelles  en  corps  nouveaux,  sont  dites  forces  d'affinité;  les 
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phénomènes  chimicpicj^  nous  révêli»nt  ces  forces;  ils  servent  a  les  me- 
surer et  à  les  comparer  aux  autres  forces  naturelles. 

Or  nous  avons  dit  que  ce  mol  de  force  a  été  substitué  au  mol  de 
cauite  et  lui  équivaut*  On  a  dit  :  force  de  graviblion,  calorique,  force 
électrique,  de,  ou  plus  sîruplenient  gravité,  chiileur,  éieciricité,  etc., 
pour  exprimer  les  causes  de  nature  inconnue  des  pliénonjénes  corres- 
pondants. Mais  si  Ton  îgnoi*e  Tessence  de  ces  causes,  dans  la  connais- 
sauce  des  relations  qui  existent  entre  elles  on  a  fait  un  grand  pas*  On  a 
découvert  que  les  elTets  des  forces  uiatérietles  pouvaient  se  transformer 
les  uns  dans  les  autres  et  que  eliaque  nnité  de  mesure  de  Tune  des  forces 
produisait  en  disparaissiinl  un  nonilire  conslanl  d'unités  de  forces  d'une 
autre  espèce;  Ton  a  remarqué  fju*eji  défuiilive  les  cfTets  tle  toutes  ces 
forces  pouvaient  aboutir  a  une  production  de  chaleur,  et  qu'à  son  tour  une 
unité  de  chaleur  ou  Calorie  pouvait  se  tnmsfonner  en  travail  mécanique 
et  pjoduire,  en  disparaissant,  437  kîlogrammètres  ou  unHéi  de  fravaiL 

De  ce  que  les  effets  des  forces  [physiques  j>euvent  ainsi  se  trausfonner 
les  uns  dans  les  aulres  et  équivalnir  à  une  certaine  quantité  de  travail  (|) 
ou  de  force  vive,  on  a  conclu  que,  quelles  qm*  soietit  leurs  apparences 
très  diverses,  toutes  les  forces  physiques  pouvauL  se  réscïiidre  en  litivail 
ou  Iransjiort  de  masse,  devaient  résulter  des  luauvenieiits  des  particules 
des  corps,  et  ne  ditîérer  entre  elles  que  par  le  uiode  de  ce  mouvement 
part  ieula  ire  ou  par  son  aptitude  à  se  transmet  Ire  au  ujilieu  éthéié  au 
sein  duquel  on  admet  que  se  meuvent  les  particules  matérielles. 

Nous  expliquons  de  même  les  [ihénoménes  chiuriques.  Les  causes  qui 
changent  d\me  manière  peiunaoeute  les  propriétés  des  corps  (m  des 
systèmes  de  corps,  se  révèlent  et  se  mesurent  par  leurs  eflets  sensibles, 
qui  sont:  d'une  part,  un  dispositif  ditTerent  dans  rassociation  des  parti- 
cules matérielles  ipii  ont  réagi,  changement  que  l'on  coycluL  de  la 
variation  des  volumes,  des  densités  et  de  la  plupart  des  propriétés  ini- 
tiales de  chafjue  cnm[)osant;  de  Tautre,  une  rertaine  quantité  de  chaleur 
perdue  ou  ^^agnée  en  passant  du  système  matéjit'l  iuitial  au  système  tinal. 

Lorsque,  comme  je  le  fais  ici  dans  cet  eudiomètre  (fig.  2),  j'unis  deux 
Tolumes  dliydrogène  ii  un  volume  d'oxygène,  grâce  à  la  quantité  de  clia- 
l«ur  insignifiante  que  je  communique  par  rélincelle  à  Tun  des  points  du 
mélange,  d'une  part,  les  molécules  d*oxygène  et  d'hydrogène  s*associent 
sous  une  forme  nouvelle,  la  vapeur d*eau;  de  lautre,  le  système  jïcrd  une 
certaine  quantité  de  chaleur  qui  est  de  525  Calories  {*)  pour  1  OU  grammes 

(»)  On  sait  *iuon  nmimie  trmaH  T  le  produil  de  la  rorc**  /"pnr  le  diemm  l  pitcmirmUns 
In  direi'liQii  ilc  k  force  ou  ju'ujtué  sur  celle  «lireeliotK  On  vtril  T^fl^  Li*  kilojfratiimi'lre  est 
l'uiiili^  *!c  trairail  :  cVsl  le  travail  nécessaire  pour  s*>ulevep  I  kilopiiumc  à  I  lu^lrcde  li:mle«r. 

(*l  Nous  ft|      ■'  M*  (^lorie,  «lurts  cvt  ouvnifç*»,  U  quaolité  de  chaleur  ot^rej^sairc 

pour  /'Itîvri   I  I  <-'/»u  de  1  dcirrù»  et  nous  w-riruii.*  rt^  mut  av<îi:  an  il  majuscule 

pour  là  dislu.- •   -»  ,'  -V  catotiv  uu  ijuaiiLité  de  diiîeur  ntkctwiire  [Hjurtlever  1  ^^miuine 

d'eau  de  1  degré.  La  petit»  tabric  csl  doue  la  luitliêrae  pirtic  de  la  gniiide. 


E¥¥hU  KT  «ESUtK  hS  L'AFUNJTÉ,  il 

d'eau  formés  par  l'union  de  IK/l»  d'hydrogène  à  88*^,0  d'oxygène* 
Le  système  nouveau  <|uî  s'est  produit  contient  encore  res  deux  ma- 

lièrea  en  présiuice,  elles  ne  sont   pas  ilf^finilivemcnt  confondues.  Je 

puis»  en  surcliaufîanl  ces  10(>  grani* 

nies  de  vapeur  d'eau  dans  des  condi- 
tions déterminées,  reproduire  de  nou- 
veau   1I*%1   d'hydrogène    et    88*^,9 

d*oxygène;   mais,  chose   très  digne 

d'attention ♦  ce  retour  au  premier  étiit 

où    Foxygène    et  Thydrogène    sont 

désunis  et  non   plus  contbinès,  fer.i 

de  nouveau  disparaître  ,123  Calories 

pour  KJÛ  grammes  d'eau  décompo- 
sée. Cette  perle  ou  ce  gain  de  525  Ca* 

lories  représente  donc   Vènefujie  (*) 

perdue    ou   acquise  par  le   syjslènic 

hydrogène  -^ oxygène^  suivant  qu*il 

passe  à  rétat  d*eau  ou  revient  a  Tétat 

de  mélange  des  deux  gaz  oxijgùne  el 
hydrogène.  Ces  323  calories  sont 
donc  i*équivalent  ou  la  mesure  des 

forces  dVfCnité,  travail  dépensé  ou 
négalïf  lorsqu'il  sert  à  disjoindre  les 
molécules  do  100*'  d'eau  pour  i^n  faire 
de  rhydrogène  et  de  l'oxygène,  travail 
fourni  au  contraire  par  ce  dernier 
système  ou  travail  positif  lorsqu'il 
passe  à  l'état  de  vapeur  d'eau. 

Lft  ehfdetir  dégagée  ou  disparue  ^ 

lors  des  transformationH  chimiques 

eai  donc  la  mesure  des  travaux  des  forces  d'affinité,  on  de  Vénergir 
totale  perdue  ou  gagnée  par  tout  système  qui  est  le  siège  d'une  action 
chimique* 

Tel  est  le  principe  fécond  mis  surtout  en  lumière  par  les  mémorables 
travaux  de  M.  lîerthelot*  Mous  avoïïs  étnlili  plus  haut  que  li*s  masses  des 
corfïâ  restaient  invariables  au  cours  de  leurs  ira nsfonuati fins  physiques 
ou  chimiques.  Ce  second  principe  nous  apprend  que,  quelles  que  soient 
ces  transforma(ions,  les  forces  d  affiriité  se^  révèlent  a  nous  par  des  varia- 
tions d^énergie  dans  les  systèmes  successifs  qui  se  transforment»  et  que 


(■)  On  ittmne  te  nom  d'énergie  k  lentemble  ite^  citiseiqtii,  àam  un  sptèmc  riintériel,  loiit 
Aptes  h  ûiifc  imîlfe  du  IriViil  méeinîque,  cl  l'on  en  nieturc  la  grandeur  |iar  le  travail  qu*Gll«i 
fietivent  prûtlnirc. 


10  VARIATIONS  D'ÉNERGIE  DES  SYSTÈMES. 

ces  effets  peuvent  se  mesurer  sous  forme  de  la  commune  mesure  de 
toutes  les  forces  jusqu'ici  connues,  savoir  runité  de  chaleur  ou  Vunilé 
de  travail  mécanique. 

MÉCANISME    DE    LA   VARIATION    D'ÉNCROIE    DES    SYSTÈMES   CHIMIOUEt 

Il  nous  est  permis  maintenant  de  rechercher  de  plus  près,  dans  Tétat 
de  nos  connaissances  actuelles  sur  la  constitution  de  la  matière,  quel 
est  le  mécanisme  suivant  lequel  se  produit  cette  variation  d'énergie  des 
systèmes  de  corps  soumis  aux  transformations  chimiques. 

On  suppose  chaque  matière  formée  de  particules  innombrables  et 
fort  petites,  toutes  semblables  entre  elles,  pouvant  être  animées  da 
mode  de  mouvement  le  plus  général,  c'estrà-dire  à  la  fois  de  translatioD, 
si  elles  sont  libres,  d'oscillation  autour  d'une  position  moyenne,  et  de 
rotation  ou  libration  autour  de  leur  axe  ou  de  leur  centre  de  gravité. 

En  outre,  l'analyse  des  phénomènes  optiques  a  fait  admettre  à  Cau- 
chy  et  à  Lamé,  en  particulier,  que  chacune  de  ces  molécules  est  entourée 
d'un  réseau  d'éther  qui  augmente  de  densité  à  mesure  qu^on  s'approche 
de  la  molécule  matérielle.  Cet  éther  subit  l'attraction  directe  de  la  mo- 
lécule, ainsi  que  l'a  d'ailleurs  démontré  Fizeau  dans  son  expérience 
célèbre  sur  l'entraînement  de  la  lumière  par  l'écoulement  rapide  des 
milieux  transparents  (').  Il  participe  donc  aux  divers  mouvements  de  la 
molécule,  réagit  sur  eux  et  est  influencé  par  eux.  L'étude  des  phéno- 
mènes électriques  conduit  aux  mêmes  conclusions. 

Or,  si  les  forces  mécaniques  produisent  le  travail  par  le  transport  de 
la  masse  totale  des  corps  d'un  point  à  l'autre,  si  les  forces  physiques^ 
chaleur,  lumière,  etc.,  sont  dues  à  des  vibrations  ou  oscillations  pendu- 
laires du  centre  de  gravité  des  particules  matérielles  entraînant  leur  éther 
avec  elles,  les  phénomènes  chimiques  ne  peuvent  tenir  à  aucune  de  ces 
deux  causes.  Les  actions  chimiques  ne  transportent  pas  les  corps.  Elles 
n'ont  pas  davantage  pour  efTet  d'augmenter  ou  de  diminuer  leur  énergie 
calorifique,  c'est-à-dire  l'amplitude  des  oscillations  ou  la  rapidité  des 
mouvements  vibratoires  des  molécules,  variations  qui  se  traduiraient 
sous  forme  de  chaleur  et  de  dilatation.  Dans  l'expérience  de  la  décompo- 
sition de  l'eau  à  haute  température ,  lorsque  l'oxygène  et  l'hydrogène 
redeviennent  libres,  nous  avons  vu  que  323  calories  disparaissent  par 
100  grammes  d'eau  formée,  sans  que  pour  cette  énorme  transmission  de 
chaleur  il  y  ait  le  moindre  échauffement  des  gaz  produits.  Ici  la  chaleur 
devient /a/en/e,  comme  on  le  dit  quelquefois;  le  travail  accompli  est  chi- 
mique et  non  calorifique,  le  système  ne  s'échauffant  pas.  11  faut  donc, 
puisque  celte  énergie  transmise  et  emmagasinée  par  la  matière  est  essen- 

(^}  Séance  de  tAcad.  des  sciences,  29  sept.  1851.  V.  aussi  Compt.  rend.,  t.  102,  p.  iS07. 
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tiolli^menl  un  mode  de  iBOuvemenl  de  ses  inoléculoB  qui  ne  peut  être 
nî  un  mouveiueiil  de  translation,  mode  qui  produirait  du  travail  méca- 
nique, ni  un  mouvement  d'oscillation,  niode  d'où  résulterail  de  la  cha- 
Unir»  il  faut  que  cette  énergie  ti'ansmise  et  transFoniiée  en  action  chi- 
mique consiste  diins  une  modification  des  mouvements  de  rotation  de  la 
molécule  autour  de  Tun  de  ses  axes;  cette  modification  comporte  elle- 
même  comme  conséquence,  ainsi  qu'on  va  le  voir,  un  dispositif  différeut 
dans  la  position  relative  des  centres  de  gravité  de  chacune  des  particules 
matérielles,  c*est-a-dire,  en  définitive,  un  emmagasinement  ou  une  perte 
d^énergie  dans  le  système  matériel,  variation  d'énergie  qui  coïncide 
avec  toute  ailiou  chimique  et  qui  lui  sert  de  mesui^e.  C'est  ce  que  noua 
allons  développer» 


I 
I 


TRANSFOnHIITlONS    DUCS    â     t'ACTION     D£    LA     CHALCUR  : 

lIQUéFACTION,    VOLATILISATION.     DISSOCIATION,    DéCOMPOSlTION. 

CORPS    SIMPLES 

Avant  d'anriljser  plus  complètement  les  effets  chimiques  produits 
dans  les  corps  par  reuimagasineiiient  d'énergie  latente,  soit  qnou  leur 
transmette  directenieat  de  la  chaleur,  soit  qu'il  s'élahlisse  dans  les 
systèmes  en  présence  un  double  échange  de  Ténergie  de  leurs  diverses 
masses»  essayons  de  déterminer,  au  milieu  des  multiples  transformation» 
que  la  chaleur  fait  subir  aux  corps  ou  systèmes  de  corps,  à  quels  carac- 
tères nous  reconnaîtrons  celles  i|ui  sont  de  nature  chimique. 

On  sait  ijue  la  chaleur  dilate  les  corps  en  même  temps  qu'elle  les 
écliauffe.  Si  nous  considérons  les  corps  solides,  nous  expliquerons  aisé- 
Tuent  celle  dilatation  par  Faugmenlation  d'amplitude  des  mouvements 
vibratoires  de  leurs  particules  constitutives.  L\iugmentalion  de  tempé- 
rature est  en  relation  directe  avec  Taccroissement  de  vitesse  des  molé- 
cules sur  leur  trajectoire  agrandie.  Enlevons  la  source  de  chaleur^  le 
corps  se  rctroidira  et,  revenant  peu  a  peu  à  son  état  initial,  restituera 
au  cours  de  ce  rerroidisscment  louie  h  chaleur  qui  lui  avait  été  fournie. 
Mais,  au  contraire,  si  nous  conlinuons  ii  le  chaulïer  il  pourra  se  faire 
que  le  corps  se  liquéfie.  Nous  lemarquerons  à  ce  moment  que  Taug- 
mentation  de  température  provoquée  jusque-là  par  Taction  continue  de 
la  source  calorifique  ne  se  [iroduira  plus  tant  que  le  corps  fondra,  et 
réciprejejuemenl,  si  le  corps  fondu  revient  à  l'état  solide,  il  ne  changera 
plus  de  température,  lout  en  fournissant  continuellement  de  la  chaleur, 
tant  qu*il  ne  sera  pas  solidifié  tout  entier. 

l*uisque  celte  chaleur  communiquée  au  corps  solide  durant  tout  le 
temps  de  sa  fusion  n'a  pas  provoqué  dVdévation  de  température,  c'est- 
à-dire  daugmenlation  dans   la  force  vive  répondant  aux  mouvements 
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oscillatoires  inoléciilaires  auxquels  sont  dus  les  pliénnmènesi  d'éciiaufTi 
ment  et  de  dilatation,  il  faut  que  celto  chaleur  ait  êlc  employée  à  modi- 
lier  la  fc3rce  vive  de  libratiou  ou  de  rotation  de  la  molécule  et  de  TalniO' 
sphère  dVHher  qui  lui  est  intimement  liée;  il  faut  aussi,  comme  com 
quence  de^^  modiGcations  de  ces  mouvements  inte^^tins,  que  le  disposiiij 
des  molécules  ojatérielles  les  unes  vis-à-vis  des  autres  change  en  menu 
temps.  On  remarque ♦  par  exemple»  que  la  glaee  en  passant  à  rétal  dVati 
à  0*  s*est  coalractée,  par  le  fait  de  sa  simple  fusion  et  sous  Finfltienee 
de  la  chaleur  transmise,  de  Ténorme  proportion  des  80  millièmes  de  son 
volume, 

11  est  assez  aisé  de*  comprendre  le  mécanisme  par  lequel  se  produit  le 
phénomène  de  la  liquéfaction.  Dans  lelat  solide  toutes    les  particulet^J 
sont  liées  entre  elles  d'une  façon  presque  invariable,  liaison  rendud^| 
évidente  par  le  fait  de  la  cn^tallisalion  ou  de  la   coiiservalton   de  la      ' 
forme  géométrique  du  solide.  Cette  cristallisation  ou  celte  conservation ^J 
de  la  forme  signilie  que  chaque  uiolêcule  est,  dans  ses  mouvements  et  son^^f 
orientation,  sous  l'inilueiice  directe  des  mouvements  et  de  rorientiilion 
des  molécules  voisines.  La  liquéfaction  arrive  lorsque,  par  raccroissL*- ^ 
ment  des  distances  parlieidaires  et  de   la  force  vive  oscillaloire  carres- ^B 
pondant  à  raugmentation  d'énergie  transmise,  celle  influence  d'orien- 
tîiti(»n  réciproque  des  particules  disparaît  en  ^'rande  partie,  A  ce  moment  ^ 
Ta ugoieu talion  de  force  vive  que  le  lîux  calorilique  apporte  sans  cesse  ^M 
à  la  molécule  s'emuiagasine,  non  plus  sous  forme  d*accroissement  d'am- 
plitude oscillatoire,  puisque  la  température  du  corps  que  Ion  échaufre 
n  augmente  plus,  mais  sous  celle  d'à u^^menla lion  d'énergie  rntaloire  des 
partieules  jusqu'à  restitution  de  toute  celle  qui  avait  été  perdue  sous 
forme  de  chaleur  thermoiuétrique  lors  du  phénomène  inverse  de  la  soli- 
dification du  corps.  Le  changement  d'étal  appelé  fusion  des  corps  se 
produit  donc  au  moment  où  la  portion  de  chaleur  transmise  à  chaque  ] 
molécule,  après  avoir  dcteriuiné  chez  elles  des  oscillations  ou  lihnitioiis 
d'amplitude  de  plus  en  plus  grande,  arrive  eniin  à  faire  tourner  la  un>- 
lécule  sur  elle-même  et  la  soustrait  ainsi  à  rinfluencc  de  rorientation 
des  polc^  des  molécules  voisines.  L'énergie  rotative  arrive  alors  pour  ] 
chaque  particule  à  un  état  de  grandeur  et  de  stabilité  eu  ra[*porl  avec  sa . 
masse,  sa  forme  cl  la  dislance  des  autres  molécules.  Mais,  en  niémi;  I 
tenips  aussi,  leA  forces  tV  orientât  ion   Tnolëculairf*  se  faisant  genlir 
également  dans  tons  les  sens  autour  tle  ces  moiéeutes  (pu  loumeni  ' 
sur  elles-mêmes,  nn  travail  tV attraction  suivanl  une  loi  différente  \ 
de  celle  du  corps  solide  se  prodniî'a  entre  les  particules  du  corps 
fondu ,  trmmil  (fui  emmiujasinera  sous  forme  d'énergie  potentielle 
y  ne  nouvelle  qu  an  filé  de  chaleur  empruntée  à  la  source  extérieure. 
C'est  la  somme  de  ces  deux  éoergies.  Tune  transformée  en  force  vive 
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rotatoire,  Taiitrc  iHspanie  (frâre  à  la  variation  du  potentiel  du  corps 
qui  fond,  variation  fju  entraîne  &a  nouvelle  agrégation  moléculaire^ 
c*est  cette  somme  que  mesure  la  chaleur  spccidque  latente  de  fusion. 
i  kibgrajimie  de  glace  à  0  degré  absorbera,  par  ce  mécanisme,  79  Ca- 
lories pour  fondre  sans  changer  de  tempi'ratiire. 

Plaçons  cette  eau  dans  un  espace  vide  de  grandeur  Indéfinie  et  main- 
tenons-la à  0*.  Un  phénomène,  que  nous  auriont*  pu  déjà  voir  avec  la 
glace,  apparaîtra  des  lori*  avec  plus  d'évidence  L'eau  se  transforrTiera 
en  vapeur,  et  la  force  nécessaire  pour  conlre-balancer  celle  lensiun  de 
vapeur  sera  de  4  millimètres  de  mercure  à  0  degré.  Si  j*agis  en  vase  chus, 
je  verrai  qu'à  mesure  que  je  transmettrai  h  Peau  de  nouvelles  quantités  de 
chaleur  cette  tension  augmentera;  mais  ici,  pour  tliaque  Calorie  tranni- 
mise,  la  température  augmente  en  même  temps  que  la  tension,  et 
réciprof|ucmeJit  la  perte  de  tension  au  contacl  d*un  cnr|>s  froid  s*ac- 
compagnc  d'une  restitution  de  chaleur  équivalente  à  rabaissement  de 
tetripérature. 

Par  conséquent,  le  gain  dVnergîe  calorifique  de  Tean  liquide  qui 
s'échauiïe  et  tend  à  se  vaporiser  successivement  se  transforme  entiè- 
rement (ou  presque  entièrement)  en  mouvements  ORcillatoires,  d*où  déri- 
vent à  la  (bis  rangmentation  de  température  et  raugmenlation  de  ten- 
sion dues  h  cet  ordre  de  mouvements  parliculaires. 

Toutefois  lorsqu'on  examine  attentivement  le  phénomène  de  la  progres- 
sion de  la  lempérnture  avec  ratrgmcntaiion  d'énfTgie  calorifique  tiims- 
luise  aux  liquides,  à  leurs  vapeurs  ou  aux  gaz,  on  volt  que  les  choses 
ne  sont  pas  tout  h  fait  aussi  simples  que  nous  venons  de  le  dire.  On 
observe  qu'à  mesure  que  le  corps  s'échauiTe,  sa  chaleur  spécifique» 
c'est-à-dire  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  ^on  unité  de 
poids  de  1  degré,  augmente  aussi,  insensiblement  d'afiord,  puis  rapi- 
dement. Cette  remarque  a  été  faîte  même  pour  les  chaleurs  spécifiques 
à  volume  conslanl^  c'est-à-dire  sans  qu'on  puisse  attribuer  Texcè» 
d'énergie  nécessaire  pour  un  méuu'  écbauffeiuent  à  aucun  travail  exté- 
rieur. Eu  particulier,  les  gaz  formés  avec  condensation  moléculaire,  tels 
que  Teau  et  Tammoniaque,  ont  une  chaleur  spécifique  qui  croît  nota- 
blement avec  la  température  (').  Les  vapeurs  des  corps  (irganiques,  d'al- 
cool, de  chloroforme...  subissent  des  augmentations  de  chaleur  spéci- 
fique énormes  lorsqu'on  les  échauffe,  La  chaleur  spécifique  de  la  vapeur 
d'alcool  peut  arriver  jusqu'à  se  doubler  h  une  température  un  peu  élevée. 
Une  partie  de  la  force  vive  transmise  aux  corps  gaxeux  e&t  donc  uti- 
lisée à  un  travail  tnicrieur  attire  que  t  élevât  ion  de  température  ou 
la  dilatation  Ar  la  vapeur  qui  mesure  cette  augmentation  de  temjjéra- 


Voy,  Ucrilictoi,  Kfai  de  mécanique  chimique,  i.  I  *,  p.  4iO> 
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ture.  En  eflet,  rums  allons  voir  apparaître  d^  ce  travail  mt<»rieur.  d*«- 
bord  însonsiltle,  puis  croisî^anl  rnpidi^mcnt,  les  imporUinls  efleU. 

Cette  vapeur  il'eau  qui,  d'après  nips  observa  lions,  commence  à  s^ 
produire  Icnknnenl  vers  40(f  par  Tunion  de  rhydro;Tèao  à  roxygène, 
porUms-la  viv€iîient  à  1800"  (fig.  5).  Elle  se  dècouipusera  rapidement, 
comme  par  une  sorte  d'explosion,  et  nous  pmnrons  recuoillir  les  pro- 
diiits  de  sa  dissociation,  savoir  :  Thydrogène  en  N  et  Toxygèoe  en  M* 


Fif .  .1  —  Dîwiijciation  de  b  vji|M>ur  d'eau, 
U,  tulic  «te  (^Drcidaiiie  dégourdie  conlena  dans  un  lubc  plus  ffr^mû  T  vemî  à  l'iat4irieilir  ] 
E,   balton  foiirnt««nt  l»  Tapcfiir  d'eau. 
G,   flacofi  doiiriRnt  de  Tncide  cjirbouiqiie. 
U,  éprouvcUf  à  oïyg»'n<?.  —  X,  i^prvnivellc  k  hp\vt>ghti9. 

Mais  avant   1000'^,  teuiperature  a  laquelle  ce  phénomène  de  dissocia 
tîon  devient  sensiltle  aux  mesures,  niéme  a  l'«Hat  stati«iue,  i7  avait  été 
annoncé  par  une  amjmentaiwn  mus  cesse  croissanfc  de  fa  chaleuf 
spécifique  de  celle  vapeur  dVau.  Lorsque  uoui;  porlons  cette  eau  noi 
plus  à  1000%  mais  à  la  tcmpéralure  de  1500"  où  sa  dissociation  esij 
énergique,  un  très  rapide  accroissement  de  c lialeur  spécifique,  enlin  ver 
1800",  une  disparition  presque  totale  de  Ténergie  calorifique  transmîsi 
se  produit»  et  nous  avoua  dit  pn'cêdemmeMl  que,  pour  100  grammes  d'eau 
décomposée,  523  Calories  s'évanouissent  ainsi  pour  le  thermomèlre, 
emmagasinées  qu'elles  sont  sous  forme  de  mouvement  rotaloire  par  lesi 
molécules  d  oxygène  et  d'hydrogène  qui  se  ^onl  lormées.  L'augmentation [ 
du  potentiel  du  nouveau  système  est  la  conséquence  de  cet  emmagasi- 
nement  d'énergie  devenue  insensîlde  au  thermomètre. 

La  temj>ératurc  de  1800*',  où  Tcau  se  dissocie  très  rapidement,  n^eatl 
donc  qu'une  condition  expérimentale  puissante,  qui  rend  le  phénomone 
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do  tVmmagasinemeni  d'cnergic  rolaloire  ou  chimique  très  sensible  cl 
t'omme  subit. Mais  l>ien  avaîît  cette  tenipéraliirc,  une  partie  de  ta  cha- 
leur tnuisînise  disparaissiiit,  pour  le  therniomèlre,  sous  forme  d'aug- 
mentntion  de  chaleur  spécihque.  C'est-à-dire  qu'à  mesure  que  s^élevail, 
avec  h  tempéralure,  Féoergie  du  mouvement  de  translation  des  molé- 
cules et  ccdui  d'oscilbtiou ,  conséquence  des  chocs  réciproques  dus  à 
cette  translation,  une  partie  sans  cesse  croissante  de  la  chaleur  trans- 
mise passait  à  Tètal  d'énergie  rolatoire. 

Grtàce  à  ce  raécaïusme,  il  s'établit  entre  les  molécules,  ainsi  que  nous 
Pavons  montré,  une  différence  de  poteutieL  A  jjIus  forte  raison  cette 
dilTéreiics  se  produit-elle  dans  Tiniérieur  de  la  molécule  entre  les  parties 
qui  la  composent.  En  effet,  sous  tinfînence  de  la  rotation  de  pins  en 
plus  vive  de  la  molécule,  les  élémenfs  qui  la  composenl  et  que  réunit 
la  force  d^ affinité,  quelle  (fuelle  soit,  (emlent  a  s\Hoiffner,  grâce  à 
leur  inertie  qui  tend  à  leur  faire  suivre  à  dtaque  instant  la  tangente 
de  la  courbe  quils  parcourent  avec  une  vitesse  croissante  ;  de  là  cette 
variation  de  potentiel  intramolécutaire  que  ton  peut  se  représenter 
comme  une  différence  d'élasticité  qui  s^^tahltt  entre  les  divers  mem 
bres  de  cette  molécule  de  plus  en  plus  tendus  par  cette  force  disrup- 
tive.  Mais  il  arrive  un  moment  oii  la  vitesse  de  rotation  est  suCtisante 
pour  que  In  force  centrifuge  qui  en  résulte  égale  ou  dépasse  la  force 
d*altraction  des  élénients  qui  composenl  la  molécule:  chacun  d*eux  se 
sépare  alors  avec  la  charge  d'énergie  quil  possède  à  ce  moment  et 
redevient  alors  relativement  libre  dans  ses  mouvements  personnels- 

Prenons  un  autre  exemple  :  sonmetlons  Fiodhydrate  d'ammoniaque 
à  la  température  de  450  d  500%  dans  la  cornue  de  grès  C  enveloppée  de 
charbons  au  rouge  (fig.  4),  recueillons  les  produits  dans  lesquels  la  cha- 
leur aura  disloqué  les  molécules  grâce  au  mécanisme  que  nous  venons 
d*exposer-  A  celte  température,  une  vapeur  violette  se  forme  et  se  con- 
dense en  cristaux  bruns  dans  Tallouge  I  :  c'est  de  Tiode;  un  gaz  se  dé- 
gage en  E  :  c'est  de  rhjdrogènc;  Teau  du  flacon  F  où  ce  gaz  a  barboté 
avant  d'être  recueilli  est  fort  alcaline  :  c'est  de  Tanimoniaque.  L'action 
de  la  chaleur  ii  150"  décompose  donc  cet  édifice  niolécuJaire,  Tiodliy- 
drate  d'ariunoniaque,  stuble  à  la  température  ordinaire,  en  iode,  hydro- 
gène cl  ammoniaque,  et  si  nous  avions  pu  mesurer  la  chaleur  rendue 
insensible  au  therniomèlre  durant  celle  décomposition,  nous  t'aurions 
trouvée  de  55  Calories  pour  100  grammes  d'iodhydrale  d'ammoniaque 
décomposés. 

Prenons  h  son  tour  l'ammoniaque  qui  provient  de  cette  décomposi- 
tion et  faisons-la  circuler  à  travers  un  tube  de  porcelaine  porté  à  1000  de- 
grés. Dans  ces  nouvelles  conditions,  ce  gaï  se  décomposera  lui-méma* 
Pour  chaque  volume  disparu,  il  apparaîtra  un  demi-volume  de  gaz  azote 
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et  un  voiuiiic  et  denii  d'hydrogène.  Durant  celle  décoïn position,  il  dîi 
parditra  157  Calories  pour  100  grammes  d'aniiTioniaqiie  déconiposés. 


I         l><'i'ijiiMpi»sil;oii  (le  Tioulhytlrrite  d'anniioiiinfiiii'  p,ii-  la  chaleur. 

i'iodbydrate  d*amraoniafjue  s'est  donc  décomposé  en  deux  pliases  qui  j 
nous  ont  successivement  fourni  riode,  riiydrogènc  el  Tazole.  L'eau  dé*^| 
doulilée  en  une  seule  [dinse  oims  a  donné  de  l'oxygène  et  de  riiydrogèntî.      ' 
En  niéine  temps  que  déi'Oiui>ositîon  de  ces  deux  corps,  il  j  a  eu  dans  les^J 
deux  cas  enimagasinenient  d*éoergie  calorifique  rendue  insensilde  aufl 
thcnnouiclre  déjà  bien  avant  qu'apparusse  ni  les  pliénomèmes  de  disso-  ^^ 
ciation  ou  de  déconiposilion*  pliéiiomcnes  d*abord  peu  sensibles,  puis 
croissant  très  rapidement  en  même  temps  que  dis|»araissait  une  propor- 
tion considérable  de  rcnergie  calorilique  coïncidant  avec  !a  décompo- 
sition définitive  des  corps. 

Mais  que  Ton  porte  maintenant  les  produits  de  la  décomposition  de  ^ 
l'eau  ou  de  rîodhydralc  d'ammoniaque,  savoir  :  Vtnjdrogène^  ^  <^^^y9^f^^*^M 
Vazofe,  Viode,  h  une  température  iniîuiment  plus  élevée,  celle  par^n 
Gxemple  que  nous  ibmnit  le  feu  électrique,  ou  a  la  teirq^érature  du  ^ 
soleil  qui  n'est  pas  moindre  de  2i>000  degrés,  rhydrogène,  l'oxygèney^l 
Ta/ote  et  Tiode  ne  subiront  pins  aucune  décomposition  nouvelle,  ainsi ^^ 
que  rindiquent  pour  les  trois  premières  substances  les  raies  spectrales 
solaires  qui  prouvent  Texislencede  ces  trois  ga»  dans  la  photosplière.  La-J 
cbaleur  transmise  pour  les  élever  de  1000  à  20000  degrés  ne  fera  donc] 
rien  autre  chose  que  d'augmenter  leur  température  f).  Que  Ton  sou^] 

{^)  On  doit  dire  ccpcndiint  qui'  M.  Lcchatclier  ci  M.  Vieille  ont  établi  que  la  cltaleur  spéd-^  j 
rtqucdci  élémeiîtf,  mmic  i  volume  con^tint,  aupmcolo  aut  très  hautes  tempmlurcSi,  et  celi 
diin!i  des  prnporliona  ooUblc^  (au«aiicnt.ilioQ  de  53  pour  idQ].  On  sait  aussi  que  h  densité  de  i 
vjipcur  de  l'ioile  dinitoue  twlahlemciit  aunlc^^us  de  1200.  (Grafla  cl  V,  Heyer.)  H  suit  de  cesJ 


k 


CORPS  SIHPLK8,  17 

nietlc  de  même  ces  quatre  corps  irnlHluctihlcs  par  la  clialeur  à  rnciion 
dns  aulri's  forccrs  phyâi()ue3  :  Inmicrc,  electricito,  ct€.,  ou  bien  à  celle 
di's  Ibrces  cliiriiiijues  dincloppccs  dans  los  réactions  innombriihlcset  par 
les  ageûls  matériels  fort  divers  dont  nous  disposons,  on  ne  les  dédou- 
bierm  paK  ru  matières  phts  simples,  aptes  ii  réformer  jiar  leur  union 
Toxygène,  Hiydrogène,  Tazole,  Tiode  dont  dies  proviendraient. 

On  nomme  corps  simples  ou  élémenls  les  matières  ainsi  irréduC" 
iibles  par  ions  les  agenls  physitjues  ou  chimiqttes.  De  leur  action 
réciproque  résu lient  les  corps  composés  et  les  phénomènes  si  variés  de 
la  ehiinîc  tout  enticre. 

La  conception  moderne  des  éléments  appartient  a  Lavoisîer.  Elle  a 
été  la  conséquence  de  ses  découvertes  sur  la  composition  de  Taîr  réputé 
jusqu'à  lui  irréductible,  malgré  quelques  importantes  observalions  de 
Jean  Rey  et  J.  Mayow  d'abord,  et  plus  tard  de  FriesLley*  Lavoisier 
montra  que  cet  air  était  formé  de  deux  gax  iudécomposaldes,  Toxygène 
et  Tazote.  Cette  conception  prit  un  inqiorlant  dévelo|ipemcnt  lorsqu'il 
étaitlit  que  Tenu,  elle  aussi  réputée  simple  jusqu'à  lui,  élait  formée  de 
deux  gaz  irréductibles  :  Thydrogène  et  Foxygéne*  Enfin  elle  fut  défini- 
tiveincnt  frmdée  par  ses  recherches  sur  la  combustion  et  la  nature  des 
chaux  mélaHiques,  qu'il  démontra  résulter  de  Tunion  de  ce  môme  oxy- 
gène, qu'il  avait  extrait  de  Tair  et  de  reaii,  aux  radicaux  métalliques 
indécomposables. 

Nous  avons  exposé  plus  haut  la  conception  de  Caucby,  Lamé^  Fizeau, 
sur  Tébt  de  I  etiier  cotidensé  autour  de  chaque  particule  matérielle.  Il 
est  entraîné  dans  un  sens  et  avec  une  vitesse  déterminés  par  les  mou- 
vements de  la  molécule  qu'il  entoure,  et  autour  de  iat|uelle  il  tourbil- 
lonne en  réagissant  :i  son  tour  sur  elle.  D'autre  part,  IL  Davy,  Œrsled, 
Berzelius,  Faraday,  Ilelmbolt/.  ont  pensé  que  le  iluide  électrique  ckcule 
autour  de  ces  atomes,  et  que  tel  est  le  véritable  mécamsïue  par  lequel  le 
poleutiel  s'accumule  dans  la  molécule.  Nous  croyons»  quant  à  nous,  que 
ces  deux  hypothèses  s'équivalent  et  qu'il  faut  revenir,  sous  l'une  ou 
l'autre  formera  ridée  de  Davy,  d'Œrsted,  de  Berzelius  et  de  Helmholtï('). 

rctnarqmljlcs  con^talftlions  que  les  élëmcnts  eux-mêmes  leniienl  k  su  dUsocier,  ce  qui 
t'explique  trt*  hwn  d'ailleurs,  si  l'on  admet,  cl  Ttin  y  e5t  conduit  par  une  série  d'autres  con- 
sidérations^ que  les  molL'cutes  ou  dorniiTCs  particules  pliyijjt|uc:ft  des  éh^menU  sont  en  gL^noml 
fonalitti^es  |Mir  au  moin*  doux  atomes.  Ce?>  deux  atotnes  IcntltMil  donc  à  s'dloigner  ou  à  s^  dis- 
socier soui  TelTct  do  raccéltfnl ion  rotative,  qui  peut  bitin  dÎMOcicr  la  molécule  du  corps 
iimpte,  mais  non  dL'coinpoïrr  l'nlome  Un-m**me,  dpniit'rti  limite  de  dirtsion  que  nous  puis- 
sicms  attiïîiidre  par  h  diaknir  oti  les  actions  dnmi<|ue8. 

(*)  H.  Daty  jjeusail  que  raffinît^  n'est  iintre  que  te  résultai  de»  actions  éleclrique-s  aj^îâSQUi 
entre  les  dernii^rca  parliculca  *fc5  corps.  11  odiiieltail  que  les  corps  dout^  d^alTQniié  les  uns 
pour  hi  autre*  le  dotvent  aux  états  électriques  opiiosés  qu'ils  fKiissiclenI-  C'est  en  vertu  de  cc« 
icti^iions  contraires  qu'ils  se  coaibincnt,  et  Ténergie  de  celle  combinaison  e?>t  ta  différence 
eatri':  le»  produits  dca  lonsions  avant  et  apr^  l'action  mibimiquc.  La  tliéorie  électnMiliimiquu 
bijïolairc  de  Oer/elius  ne  diffère  en  rien  dessenUel  de  «elle  de  Davy,  HefmboUz  est  arrivé, 
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Mais  c*e8t  là  un  point  de  doctrine  qu'il  n'est  pas  possible  de  discuter  et 
d'établir  sans  de  longs  développements,  et  nous  remarquerons  d'ailleurs 
que  l'hypothèse  de  l'éther,  ou  du  flux  électrique,  ne  nous  a  pas  été 
nécessaire  pour  expliquer  la  nature  et  le  mécanisme  intime  des  actions 
chimiques. 


DEIXIÈME  LEÇON 

COSIBINAISO.NS  ET  DÉCOMPOSITIONS.   ESPÈCES  CHIMIQUES. 

LOIS  RELATIVES   AUX   MASSES    :    PROPORTIONS    DEFIMES;    PROPORTIONS    MULTIPLES. 
LOIS  RELATIVES  AUX  TRAVAUX  DUS  A  i/aFFIMTÉ  :   CONDITIONS  THERMIQUES 

ComblaalMnis  et  décoaiposlUoBs  «hlad^aes.  —  Tous  les  COrps  que 

nous  ofTrc  la  nature,  portés  à  une  haute  température  ou  soumis  aux 
actions  réciproques  qu'ils  exercent  les  uns  sur  les  autres,  se  résolvent 
délinitivement  en  corps  simples  ou  éléments.  Nous  avons  tu  que  ces 
éléments  sont  définis  par  des  caractères  communs,  savoir  :  d*étre  indé- 
composables par  les  forces  physiques  ou  chimiques  ;  de  se  charger 
d*éncrgie  empruntée  aux  sources  calorifiques  sans  rendre  latente  cette 
chaleur,  même  dans  des  limites  fort  étendues  de  tcmpératiu*e  ;  enGn  de 
pouvoir  passer  par  des  cycles  très  divers  de  combinaisons,  tout  en  con- 
servant l'aptitude  à  revenir  à  leur  état  de  corps  élémentaires,  physique- 
mont  et  chimiquement  définis  et  invariables. 

La  chimie  étudie  les  corps  simples,  leurs  combinaisons  réciproques 
et  les  lois  qui  président  à  la  formation  et  ii  la  dissociation  de  ces  com- 
binaisons. 

La  combinaison  chimique,  c'est-à-dire  Tunion  intime  de  deux  ou 
plusieurs  corps  composés  ou  élémentaires,  est  caractérisée  par  la  dis- 
parition de  la  plupart  des  propriétés  physiques  et  chimiques  des  com- 
posants, et  par  l'inaptitude  du  système  nouveau  à  revenir  à  Tétat  initial 
lorsque  a  cessé  la  cause  occasionnelle  de  cette  combinaison. 

Ce  ballon  d'un  litre  contient  5«',17  d'un  gaz  jaune,  le  chlore,  qui 
le  remplit  complètement  ;  j'y  jette  o*',56  d'antimoine  en  poudre  fine. 
Une  vive  incandescence  se  produit,  et  si  je  bouche  aussitôt  hermétique- 
sous  une  (orme  un  peu  dilTércnle,  à  une  œnccplion  Irès  analogue,  il  dit  Chemical  Transac- 
tions 18SI,  p.  277!  :  a  Je  crois  que  les  faits  ne  Inisscnt  pas  de  doute  que  les  plus  puiasanCet 
c  parmi  les  forces  cliimiqiies  sont  d'origine  éli'clrique.  I.es  atomes  s'jccrocheot  à  leurs  charges 
«  c'Icclriqucs,  et  k^s  charges  ôlecliiques  contraires  >'accrochcnt  les  unes  aux  autres....  Je  ne 
«  pense  fws  que  les  autres  forces  mohVulairps  «ûeiit  cmpiVli«'es  d'agir  direclemont  d'atome 
a  à  atome.»  Si  nous  rnp[)roclions  ces  idées  do  Havy  et  de  llolmholtz  des  coiisidrrations  ci-dessus, 
relatives  au  mécanisme  dca  variations  d'ônenfie  des  systèmes  chimiques,  nous  voyous  que  J« 
pensée  moderne  revient  ainsi  |>ar  la  voie  expérimentale  u  une  conception  qui  rappelle  ran^ 
cienne  hypothèse  des  tourbillons  de  Descartes. 
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ment,  je  constate  que  le  gaz  chlore  et  Faolimoine  ont  Ynn  et  l'autre 

disparu,  remplacés  qu1ls  sont  par  une  malièrc  blanche  cristalline  qui 
t*ipisse  les  parois  du  ballon  où  s  est  liiit  le  vide.  Celle  inalièrti,  lunianlc 
à  lair,  décoinposable  par  Tenu,  transparente,  solide,  n'a  |)Uis  aucun  des 
caractères,  ni  du  chlore,  ni  de  rantinioine  inctallique.  G*est  une  com- 
binaison chimique  de  ces  deux  corps,  un  chlorure  franfimfnne,  blanc, 
cristallin,  buljreux,  où  toutes  les  propriétés  des  composants  uni  disparu, 
remplacées  par  celles  du  composé  nouveau. 

Voici,  d*aulre  part,  une  poudre  rouge  que  je  verse  dans  celte  cornue 
de  verre  A  (fig.  5)  où  je  la  chauffe  tbrtement.  Un  gaz  se  dégage  bientôt, 
je  le  recueille  en  E;  il  rallume  les  corps  qui  présenlcnl  quelques  points 
en  iguilion ,  c'est  de 
Voxygène  :  en  même 
temps  des  gouttelettes 
d*aspect  uiétalllque  m 
viennent  tapisser  le 
dôme  de  la  cornue  : 
c'est  du  vif-argent  ou 
mercure.  Au  fond  de  la 
cornue  il  ne  reste  bien- 
tôt plus  rien.  Cette  pou- 
dre rouge ,  cet  oxyde 
de  mercure,  s  est  donc 
décomposé  par  la  cha- 
leur en  deux  autres 
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corps  :  l'oxygène  et  le  mercure,  qui  peuvent  maintenant  rester  en  con- 
tact sans  contracter  de  nouveau  la  combinaison  d*on  ils  sont  sortis. 
Ici,  la  chaleur  a  produit  une  action  chimique  contraire  de  la  précédente, 
un  corps  composé  s*esL  dédoublé  dans  ses  deux  éléments  simples;  Il 
8*est  fait,  en  un  mot,  une  décompo&iiion. 

Espace»  c^iiimjquM)  Corp»  défiiiin.  —  Lorsrpie  deux  OU  uii  pi  US  grand 
nombre  d'éléments  simples  s*unisseut  intimt!nienl  de  telle  sorte  que  les 
propriétés  des  composants  disparaissent  sans  retour,  il  résulte  de  celte 
union  intime  un  composé  nouveau  caraclérisé  par  des  propriétés  et 
une  composition  constantes;  ce  nouveau  corps  se  sépare  généralement 
de  Texcès  de  l'un  ou  de  Tautre  de  ses  générateurs  et  constitue  une 
espèce  chimique  ou  principe  défini. 

Voici  du  soufre  maintenu  à  rébuUition  dans  ce  malras;  j'y  verse  du 
fer  très  divise  ;  il  se  combine  avec  dégagement  sensible  de  chaleur  au 
soufre  maintenu  bouillant.  Au  bout  de  quelque  ti-mps,  si  je  chaufîe  vers 
450  degrés,  Texcès  de  soufre  qui  ne  s'est  pas  uni  au  fer  sera  chassé  par 
rébullition  aidée  d'un  courant  de  gaz  inerte  et  je  trouverai  au  fond  du 
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rnatras  de  petits  cristaux  cubiques  de  pyrite  de  fer.  Dans  cette  substanoe 
identique  de  composition  et  de  forme  à  celle  que  nous  oflre  si  souTent 
la  nature,  je  ne  pourrais  retrouver  aucune  parcelle  libre  de  soufre  ni 
de  fer,  formée  qu*olle  est  jusque  dans  ses  particules  dernières  d'une 
substance  jaune  et  brillante  comme  du  laiton,  contenant  intimement 
unis  53,34  de  soufi-c  et  46,G6  de  fer  pour  lUU  de  cette  substance  nou- 
velle. 

Ici(rig.  6),  je  porte  de  l'iode  à  rébullition  dans  ce  grand  ballon  P;j*y 
fais  tomber  un  fragment  de  phosphore;  il  s^échauffe  et  s'unit  aussitôt 

avec  flamme  aux  vapeurs  d'iode. 
Si  je  chasse  Texcès  de  ces  va- 
peurs par  un  courant  d*acide  car- 
boniques sec,  il  restera  sur  les 
parois  du  ballon  une  espèce  chi- 
mique nouvelle;  de  Yiodure  de 
phosphore,  corps  cristallise,  qui 
ne  contient  plus  à  Tétat  libre  ni 
phosphore,  ni  iode.  Quel  que  soit, 
au  début,  l'excès  de  l'un  ou  de 
Tnuti'c,  ces  deux  éléments  se  sont 
unis  suivant  les  rapports  qui  leur 
conviennent  dans  les  conditions 
expérimentales  où  ils  ont  réagi. 

Voici  enfin  du  zinc  que  je  brûle 
dans  un  courant  d'oxygène;  il 
se  consume  en  produisant  une 
flamme  verdàlre  éclatante,  et  je 
recueille,  sous  forme  d'une  neige 
blanche  et  légère,  un  oxyde  où 
n'existe  plus  ni  métal,  ni  oxygène 
libres.  Mais  je  puis  obtenir  aussi 
de  l'oxyde  de  zinc  en  versant  de 
l'ammoniaque  dans  du  sulfate  de 
zinc,  lavant  et  calcinant  le  préci- 
pité (jui  se  forme  ;  je  puis  l'obtenir  encore  en  chauffant  au  rouge  un  sel 
organitjue,  l'îicélatc  de  zinc,  ou  même  minéral,  le  carbonate  de  ïinc. 
Dans  tous  ces  cas,  quelle  que  soit  son  origine,  Voxyde  de  zinc  formé 
sera  toujours  doué  de  propriétés  physiques  et  chimiques  constantes 
et  sa  composition  répondra  invariablement  à  l'union  intime  de 
m\U  de  zinc  à  19^,16  d'oxygène. 

Des  réactions  réciproques  que  Ton  vient  de  citer  résultent  donc  trois 
espèces  chimiques  nouvelles  :  la  pyrite,  le  hiiodurc  de  phosphore^ 


FI»?.  «. 

Cuiiibiii;ii>oii  chiiiiiquu  de  l'iode  cl  du  phosphore. 
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Yoxyde  de  zinc,  définies  par  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques 
constantes. 

En  général  les  combinaisons  se  distinguent  des  mélanges  par  Thomo- 
géncité  absolue  de  leur  composition  dans  chacune  des  parties  de  leur 
masse;  parleurs  caractères  physiques  et  chimiques  constants,  quelle 
que  soit  leur  origine,  tels  que  :  densité,  point  de  fusion,  point  d*ébul- 
lition,  forme  cristalline,  etc.;  ainsi  que  par  l'invariabilité  de  leurs  pro- 
priétés d*ordre  chimique  révélée  par  l'ensemble  des  réactions  auxquelles 
on  peut  les  soumettre. 

LOIS  QUI  RÉGISSENT   LES  COMBINAISONS 

Les  lois  qui  régissent  les  combinaisons  sont  comme  le  résumé  de 
Tétat  de  nos  connaissances  actuelles  en  chimie;  elles  constituent  le 
fondement  inébranlable  sur  lequel  repose  cette  science. 

Nous  classerons  ces  lois  sous  deux  rubriques  : 

V  Lois  relatives  avx  masses,  c'est-à-dire  relatives  aux  poids  et  aux 
volumes  sous  lesquels  se  font  les  combinaisons  ; 

2**  Lois  relatives  aux  travaux  des  forces  d'affinité,  c'est-à-dire  qui 
définissent  les  conditions  thermiques  qui  président  aux  combinaisons  et 
mesurent  les  variations  d'énergie  des  systèmes  chimiques. 

(A)    LOIS    RELATIVES    AUX    MASSES 

I.  Loi  des  pr€»portioB»  déiiiiies.  —  Cette  loi,  due  à  L.  Proust  (*),  peut 
s'exprimer  ainsi  : 

Toute  espèce  chimique  résulte  de  Vunion  en  proportions  relatives 
invariables  des  éléments  qui  la  composent. 

Pour  expliquer  cette  loi,  revenons  aux  précédents  exemples.  Nous 
avons  vu  qu'en  faisant  bouillir  du  soufre  avec  du  fer  en  poudre  nous 
obtenions  de  la  pyrite  de  fer  contenant,  pour  100  parties,  53,34  de  soufre 
et  46,66  de  fer;  mais  cette  même  pyrite  peut  être  encore  obtenue  en 
faisant  agir  lentement  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  peroxyde  de  fer  ;  on 
peut  aussi  la  rencontrer  à  Tétat  natif  dans  divers  terrains  géologiques. 
Or,  quel  que  soit  son  mode  de  formation  ou  son  origine,  l'espèce  pyrite 
de  fer,  définie  par  ses  formes  cristallographiqucs  et  ses  propriétés 
physiques  et  chimiques  invariables,  aura  toujours  la  même  composition. 

On  peut  obtenir  un  autre  sulfure  de  fer  en  chauffant  au  rouge  le  fer 
métallique  avec  du  soufre  en  excès.  Ce  sulfure,  différent  du  précédent 
par  ses  propriétés  physiques,  sa  forme  cristalline,  la  façon  dont  il  se 
conduit  avec  les  réactifs,  est  donc  une  autre  espèce  chimique.  Chose 

(*)  Il  était  né  à  Angers.  Les  travaux  sur  lesquels  il  fonda  eeltc  loi  furent  faits  de  1801  à  1806. 
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reinarquabie,  on  a  rencontré  ce  sulfure  de  fer  particulier  dans  les  météo- 
rites (troïlite).  Mais,  quelle  que  soit  son  origine,  cette  nouvelle  espèce 
de  sulfure  de  fer  est  toujours  formée,  pour  100  parties,  de  63,63  de  fer 
et  de  36,37  de  soufre.  La  troïlite  correspond  donc  à  d'autres  proportions 
que  la  pyrite  et  se  forme  dans  d'autres  conditions  qu'elle,  mais  sa  com- 
position reste  à  son  tour  invariable;  de  même  que  l'oxyde  de  zinc,  quels 
que  soient  son  origine  et  son  mode  de  production,  jouit  toujours  d*une 
composition  définie  ou  constante. 

La  loi  des  proportions  définies  régit  aussi  les  combinaisons  des  corps 
composés.  1 7  grammes  d'ammoniaque  s'unissent  à  36'%5  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  former  53*%5  de  sel  ammoniac;  137  grammes  de  baryte 
8c  combinent  à  80  grammes  d'anhydride  sulfurique  pour  donner  117  gr. 
de  sulfate  de  baryte...  Mais  jamais  136  ou  138  grammes  de  baryte  ne 
s'uniront  à  80  grammes  d'anhydride  sulfurique,  quelle  que  soit  la  diver- 
sité des  conditions  où  peuvent  se  produire  les  réactions  variées  qui 
donnent  naissance  au  sulfate  de  baryte. 

u.  Loi  des  proporUoBs  mviUpics.  —  Cette  loi  est  due  à  Dalton  (*). 
Elle  peut  s'énoncer  ainsi  : 

Lorsque  de  Vunion  de  deux  corps  simples  peuvent  résulter  plu- 
sieurs espèces  définies,  pour  un  poids  constant  de  Vun  des  élétnenU 
les  quantités  pondérales  de  Vautre  élément  sont  entre  elles  dans  des 
rapports  très  simples. 

Revenons  à  l'exemple  des  combinaisons  du  fer  et  du  soufre.  Rappor- 
tons les  diverses  quantités  pondérales  de  soufre  qui  s'unissent  au  fer  à 
un  même  poids  de  métal.  Nous  aurons  : 


Troïlite  ou  protosulfure  de  fer. 
Pyrite  ou  bisulfure  de  fer  ,    . 


poids  de  soufre,  nous  aurons  ; 


Troïlite 
Pyrite . 


Compotilion, 

Fer. 

Soufre. 

56 

32 

56 

64  = 

=  32 

X 

2 

ition  de 

ces  deux 

espèces  î 

m 

Compoiitioti. 

Soufre. 

Fer. 

32 

56 

32 

28    : 

=  56 

X 

1 

T 

Les  quantités  de  soufre  qui  s'unissent  au  même  poids  de  fer  dans  la 
troïlite  et  dans  la  pyrite  sont  entre  elles  comme  1:2.  Les  quantités  de 

(')  Le  physicien  et  chimiste  anglais  Dalton  a  conclu  la  loi  qui  porte  son  nom,  des  recher- 
ches qu'il  faisait,  vers  1800,  sur  les  combinaisons  oxygénées  de  l'azote  et  sur  les  composés 
hydrogénés  du  carbone. 


PROPORTIONS  MOLTIPLES.  X3 

fer  qui  s'unissent  à  un  même  poids  de  soufre  dans  ces  deux  espèces 

sont  comme  1  :  5- 

De  même,  si  nous  considérons  les  oxydes  divers  que  donne  le  plomb, 
nous  aurons  : 

Composition. 
Plomb.  Oxygène. 

Litharge 207  16    =  16  X  1 

Minium   ,   \ 207  21,5=  16  x  4 

o 

Oxyde  de  plomb  orange.   .207  24    =  16  X  -ô- 

Bioxyde  de  plomb  ....     207  32    =  16  X  2 

Ici  les  rapports  des  différents  poids  d*oxygène  qui  s'unissent  à  207  de 
plomb  sont  un  peu  plus  compliqués  que  dans  le  cas  précédent,  ils  sont 
entre  eux  comme  : 

4         3 

1    :   -=-   :  -^   :    2    ou  comme  les  nombres    6   :    8    :    9   :    12 

Ces  nombres  sont  encore  fort  rapprochés  et  leurs  rapports  sont  expri- 
més par  des  fractions  très  simples. 

Le  carbone  en  s'unissant  à  l'hydrogène  donne  les  trois  composés 
principaux  :  gaz  des  marais,  gaz  oléfiant,  acétylène.  Les  composi- 
tions de  ces  trois  corps  sont  les  suivantes  en  les  rapportant  au  même 
poids  de  carbone  : 

Composition. 
Carbone.  Hydrogène. 

Acétylène 12  1 

Gazoléfiant 12  2 

Gaz  des  marais 12  4 

La  loi  de  proportionnalité  simple  des  quantités  d'hydrogène  qui 
s'unissent  au  même  poids  de  carbone  est  ici  très  frappante. 

Cette  loi  des  proportions  multiples  s'applique  aussi  aux  combinai- 
sons des  corps  composés  entre  eux.  Unissons  l'hydrate  de  potasse  à 
l'acide  sulfurique  ordinaire,  nous  obtiendrons  les  trois  corps  suivants  : 

Composition, 
Acide  sulfurique.  Potasse. 

Sulfate  acide  de  potasse,    ,       98  56  =  56  x  1 

Sulfate  neutre  de  potasse  .       98  112  =  56  x  2 

Sesquisulfate  de  potasse,   ,       98  84  =  56  X  — 

m.  Loi  des  ▼olmnes   oa   lot  de  Gay-LusMie  (*).  —  Lorsque  detlX 
(^)  Josepb-Louif  Gay-Lussac  naquit  k  Saint-Léonard  (Haute-Vienne)  en  1778.  C'est  de  1805 
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gaz  OU  deux  vapeurs  se  combinent^  ils  s'unissent  toujours  9uifHini 
des  rapports  volumétriques  simples. 

Les  volumes  des  gaz  ou  vapeurs  qui  se  combinent^  ainsi  que  le 
volume  gazeux  de  la  combinaison  produite^  sont  toujours  dans  des 
rapports  simples. 

Telle  est  la  loi  de  Gay-Lus^ac  ;  elle  n*est  toutefois  parfaitement  exacte 
que  pour  les  gaz  et  vapeurs  qui,  à  la  température  où  on  les  considère, 
ont  le  même  coeflicient  de  compressibilité  ou  de  dilatation  par  la  cha- 
leur. 

On  peut  ajouter  à  ces  lois  les  deux  remarques  suivantes  : 

Si  deux  gaz  ou  deux  vapeurs  s'unissent  pour  former  plusieurs  com- 
binaisons définies,  en  vertu  de  la  loi  des  proportions  multiples^  pour 
un  même  volume  de  l'un  des  gaz  ou  de  Tune  des  vapeurs  les  volumes 
successifs  de  l'autre  gaz  ou  de  l'autre  vapeur  seront  entre  eux  comme  ées 
nombres  très  simples. 

Le  volume  du  gaz  composé  résultant  peut  être  égal  ou  inférieur^ 
jamais  supérieur^  à  la  somme  des  volumes  des  gaz  composants. 

Les  tableaux  suivants  fixeront  complètement  les  idées  sur  l'impor^ 
tante  loi  qui  précède  : 

Combinaisons  de  gaz  à  volumes  égaux  ou  dans  le  rapport  1:1 

1  vol.  hydrogène  s*unit  a  1  vol.  chlore  pour  donner  2  vol.  acide  chlorhydrique. 
1  vol.        —  —      1  vol.  iode  —        2  vol.  acide  iodhydrique. 

1  vol.  azote  —      1  vol.  oxygène       —        2  vol.  oxyde  azoteux. 

Combinaisons  de  gaz  dans  le  rapport  <ie  1  :  2 

1  vol.  oxygène  s'unit  à  2  vol.  hydrogène  pour  donner  2  vol.  vapeur  d*eau. 
1  vol.  soufre       —     2  vol.       —  —         2  vol.  acide  sulfliydrique. 

1  vol.     —         —     2  vol.  oxygène  —         2  vol.  acide  sulfureux. 

1  vol.  oxygène     —     2  vol.  azote  —         2  vol.  protoxyde  d*azotc. 

1  vol.  azote         —     2  vol.  oxygène  —         2  vol.  oxyde  azotique. 

Combinaisons  de  gaz  dans  le  rapport  cfe  i  :  3 

1  vol.  azote  s*unit  à  5  vol.  hydrogène  pour  donner  2  vol.  ammoniaque. 

1  vol.  soufre    —     3  vol.  oxygène  —  '        2  vol.  anhydride  sulfurique. 

1  vol.  arsenic  —     3  vol.      —  —  1  vol.  anhydride  arsénieux. 

Combinaisons  de  gaz  dans  le  rapport  rfe  2  :  3 

2  vol.  chlore  s'unissent  à  5  vol.  oxygène  pour  donnera:  vol.  anhydride  chloreux. 
2  vol.  azote  —        3  vol.      —  —  2  vol.  anhydride  azoteux. 

à  1809  que  datent  ses  mémorables  travaux  sur  la  loi  dea  volumes  qui  })orte  son  nom.  (Voir 
Mémoires  de  la  Société  (PArcueil^  t.  II.)  Il  fut  relève  et  le  collaborateur  de  Berlbollet. 
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Autres  rapports. 

2  vol.  azote  s*unissent  à  5  vol.  oxygène  pour  donner  x  vol.  anhydride  azo- 
tique. 

1  vol.  vap.  phosphore  s*unit  à  6  vol.  hydrogène  —  4  vol.  hydrogène  phos- 
phore. 

1  vol.  —  —     6  vol.  chlore  —        4  vol.  protochlorure  de 

phosphore. 

De  ce  tableau  nous  conclurons  que  les  rapports  les  plus  ordinaires, 
suivant  lesquels  les  volumes  des  gaz  s'unissent  entre  eux,  sont  ::  1  :  1  ; 
::  1:2;...  ::1:3;...  ::2:3;...  plus  rarement  ::  1;  6;...  ::  2:5;... 
::  2  :  7;...  jamais  on  ne  rencontre  de  rapports  plus  compliqués. 

Remarquons  1^  qu'en  général  le  volume  gazeux  résultant  de  la  com- 
binaison de  deux  gaz  unis  à  volumes  égaux  ne  subit  pas  de  contraction; 

2""  Que  si  ce  rapport  est  de  1 :  2,  le  gaz  résultant  se  contracte  le  plus 
souvent  du  tiers  du  volume  du  mélange  initial  ;  . 

3°  Que  si  ce  rapport  est  de  1 :  3,  il  y  a  généralement  contraction  de 
moitié;  quelquefois,  comme  dans  le  cas  de  Tanhydride  arsénieux,  con- 
traction des  trois  quarts. 

Les  lois  de  Gay-Lussac  s'appliquent  aux  volumes  des  gaz  composés 
qui  s'unissent  entre  eux  aussi  bien  qu'aux  combinaisons  de  ces  gaz  com- 
posés avec  les  corps  simples.  Ainsi  : 

2  vol.  d'oxyde  azoteux  s'unissent  à  1  vol.  d'oxygène  et  donnent  2  vol.  d'oxyde 

azotique, 
1  vol.  diacide  chlorhydrique  s'unit  à  1  vol.  d  ammoniaque  et  donne  2  vol.  de 
sel  ammoniac. 


(B)    LOIS    RELATIVES    AUX    TRAVAUX    DES    FORCES    D'AFFINITÉ 
ou    LOIS    THERMIQUES 

Nous  nous  bornerons  à  donner  ici  l'énoncé  de  ces  lois  fondamentales, 
renvoyant,  en  général,  pour  les  développements  qu'elles  comportent, 
aux  travaux  de  leur  principal  auteur,  M.  Bertbelot  (*),  et  à  son  impor- 
tant ouvrage  :  Essai  de  mécanique  chimique  fondée  sur  là  thermo- 
chimie,  t.  1,  p.  1  à  136). 

Les  lois  qui  découlent  de  l'observation  des  phénomènes  thermiques 
présidant  aux  diverses  réactions  chimiques  peuvent  se  réduire  à  trois 

(^)  ÀTant  M.  Bertbelot  quelques  auteurs,  en  particulier  M.Thomsen,  aTaientbien  énoncé  sous 
une  autre  forme  quelquea-uns  des  principes  de  la  tfaermochimie  moderne,  mais  c'est  à  M.  Ber- 
tbelot surtout  que  cette  science  doit  d'être  devenue  i  cette  beure  un  corps  de  doctrine  complet, 
cobércnt  et  fondé  sur  un  ensemble  de  données  malbématiques  et  rationnelles  considérable. 
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principes  essentiels  que  nous  transcrivons  ici  dans  les  termes  méows 
adoptés  par  M.  Berthelot. 

I.  Ptriadpe  éitm  tra^aas  BMléealalras.  —  La  quantité  de  choieur 

dégeigée  dans  une  réaction  quelconque  mesure  la  somme  des  travaux 
chimiques  et  physiques  accomplis  dans  cette  réaction. 

Ainsi  que  nous  Tavons  exposé  dans  notre  Pretnière  leçon^  la  chaleur 
dégagée  dans  une  réaction  représente  la  différence  entre  l'énergie  totale 
(cynétique  et  potentielle)  du  système  des  corps  en  présence  amnt  que 
la  réaction  ait  eu  lieu,  et  Ténergie  totale  du  nouveau  système  après  que 
la  combinaison  s*est  produite.  Il  faut  ajouter  que  si  un  travail  extérieur, 
tel  que  dilatation,  contraction,  etc.,  s*est  effectué,  la  chaleur  dégagée 
sera  diminuée  ou  augmentée  en  équivalence  du  travail  positif  ou  négatif 
fourni  ou  emmagasiné  par  le  second  système. 

II.  Priacipe  de  réq^l^alcBce  ealorMiiae  des  trmnaSiMnmtMmmm  ^êêÊt 
■ilqaes,  o«  prfiMlpe  de  Tétat  îmHUd  et  de  TélAt  flaal.   —  Si  UH  Syt" 

tème  de  corps  simples  ou  composés  y  pris  dans  des  conditions  dUer- 
minées  j  éprouve  des  changetnents  physiques  ou  chimiques  capableê 
de  V amener  à  un  nouvel  état  sans  donner  lieu  à  aucun  effet  méca- 
nique extérieur  au  système  y  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ou  ab- 
sorbée par  V effet  de  ces  cfiangements  dépend  uniquement  de  Vétal 
initial  et  de  l'état  final  du  système  ;  elle  est  la  même  quelles  que 
soient  la  nature  et  la  suite  des  états  intermédiaires. 

Ce  principe  est  une  conséquence,  ou  si  Ton  veut  une  autre  forme 
du  principe  de  la  conservation  de  Vénergie  qui  peut  s'énoncer  ainsi  : 
Ténergie  d'un  système  matériel  soumis  uniquement  à  des  actions 
intérieures  reste  constante. 

Pour  démontrer  ce  deuxième  principe,  supposons  qu'un  système  A 
arrive  de  l'état  A  à  l'état  B  par  deux  voies  ou  séries  de  transformations 
différentes  m  et  n,  et  revienne  ensuite  à  l'état  initial  A  par  une  même 
suite  de  réactions.  Si  en  passant  de  A  à  B  par  la  série  des  transfor- 
mations m,  le  système  considéré  avait  gagné  ou  perdu  plus  d'énergie 
qu'en  passant  de  A  en  B  par  la  série  n,  celte  différence  d'énergie  A  res- 
terait la  même  lorsque  le  système  reviendrait  de  B  en  A  par  une  suite  de 
réactions  que  nous  supposons  identiques.  Le  système  revenu  dans  les 
deux  cas  à  son  état  initial  A  aurait  donc  perdu  ou  gagné,  suivant  que 
l'on  serait  allé  de  A  en  B  et  de  B  en  A  par  l'une  ou  l'autre  voie,  cette 
différence  A  sans  avoir  rien  reçu  ni  rien  consommé  sous  forme  d'énergie 
extérieure.  Il  se  serait  donc  produit  de  rien,  ou  perdu  sans  aucune 
transmission  extérieure,  l'énergie  A  dans  le  parcours  complet  du  cycle 
de  A  en  A,  ce  qui  est  impossible  :  l'énergie  comme  la  matière  pouvant 
se  transformer,  mais  non  se  créer  de  rien  ni  se  détruire. 

L'expérience  confirme  du  reste  ce  principe  :  12  grammes  de  carbone 


I 
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'se  trfïiiî*formînit  en  4i  /<r;iminf's  «l'acide  carboiiiiiue  par  leur  comliusliou 
direele  dans  l'oxygène  en  excès  fouiubseiit  94  Calories.  Mais  Ton  peut 
€ombiaer  d*abord  12  gramiiieî^  de  carbone  avec  16  ^Tnmtiies  d'oxygène, 
ce  qui  donnera  28  f^i'aunues  d'oxyde  de  carbone  ijui  se  Ibruioroiit  en 
dégiif^eaiit  2rv*'|8;  puîs  l*on  (jourra  combiner  ce?>  28  grammes  d'oxyde 
de  carbone  a  16  nouveaux  grammes  d'oxygène  [iour  former  i4  grammes 
d*acide  carbonique  et,  dans  celle  seconde  réaction»  il  se  lera  68^**  »2. 
Dans  ce  second  système  de  reactifms,  il  s'est  donc  [iroduil  en  deux 
fois  25^'', 8 -h 68* "',2,  soil  eu  tout  9î  tlalories,  nombre  égal  a  hi  quan- 
tité de  cbaleur  produite  dans  le  premier  cas  où  les  44  grammes  d'acide 
carlkoiiique  s'étaient  Ibrmi^s  d'emblée  sans  production  intermédiaire 
d'oxyde  de  carbone. 

Ce  Deu*rième  Principe  est  d'une  inipoilancc  extrême  aussi  bien  en 
ruéeanirjue  ipren  Ibermocbimie  et  en  jiby^^iologie.  Seul  il  nous  donne, 
chez  les  êtres  vivants,  le  Jiioyen  de  distinguer  les  «L|uantilés  d'énergie  ou 
de  clialeur  attribuables  à  chacune  des  ti*ansformations  de  nos  tissus,  et 
d'éliminer  de  nos  équalions  l'incouîm  (|ui  résulte  du  mécanisme  mys* 
térieux  que  mettent  en  œuvre  les  cellules  et  les  tissus  organisés,  en 
un  mot  les  itifluences  vitales.  Lorsque  j*ûxyde  le  soufre  par  de  l'acide 
azotique,  et  que  j'en  transforme  un  poids  r.  vn  acide  sullurique,  cette 
union  de  l'oxygène  au  soufre,  abstraction  faite  des  pertes  d'énergie  calo- 
riGque  que  représente  la  décomposition  du  corps  qui  cède  l'oxygène, 
produit  71  tjdories  pour  le  poids  ■;;  de  soufre  transformé  en  acide  sul- 
furique  anbydre.  Si  j'unis  cet  acide  à  tc'  de  potasse  aidiydrc,  j'aurai  n* 
Calories  nouvelles.  Donc  :  n  -h  n'  =^  M  (Calories  se  dégageront  ainsi 
lors  de  la  synthèse  du  poids  P^  tïH^t:'  de  sulfate  de  potasse  à  partir 
du  système  :  soufre  H-  oxygène  -4-  oxyde  de  potassium.  Celle  quan- 
tité M  sera  la  même  que  si  j'avais  d'abord  et  directement  combiné  le 
soufre  à  l'oxygène  pour  faire  de  l'acide  sulfureux,  puis  cet  acide  sul- 
fureux à  l'oxygène,  par  exemple  sous  rinduence  tlu  noir  de  platine, 
jjour  foire  de  l'acide  sulfurique  anhydre,  en  (in  cet  acide  anhydre  à  la 
potasse  anhydre,  de  fiiçon  à  obtenir  le  même  poids  P  de  sulfate  de  po- 
tasse. Mais  si.  d'autre  part,  j'introduis  ce  même  poids  z  de  soufre  dans  un 
organisme  animal,  il  s'oxydera  et  se  retrouvera  dans  les  urines  sous  celle 
même  forme  de  sulfate  de  potasse»  mais  celle  fois  il  aura  dans  ces  trans- 
formations suivi  une  voie  qui  nous  est  tout  à  fait  inconnue;  mais 
toutefois,  nous  pouvojis  encore  être  ici  bien  certains  que  pour  le  poids  P 
de  sullate  de  potasse  formé  dans  les  tissus  de  lanimal»  il  aj^paraUra 
toujours  M  calories,  ou  leur  équivalent  aous  for  nu?  de  travail  mécanique* 

Du  deuxième  principe  lliermtque  il  ressort  encore  que  la  chaleur 
dégagée  ou  absorbée  lors  de  la  décomposition  d'un  corps  est  exactement 
égale  et  de  signe  contraire  a  celle  qui  correspond  à  sa  formation. 
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Une  autre  conséquence  de  ce  deuxième  principe,  c'est  qu*à  partir  d'un 
système  initial  déterminé»  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  for- 
mation d'une  combinaison  sont  constantes,  quelles  que  soient  la  tempé- 
rature et  la  pression  à  laquelle  cette  combinaison  s'opère,  mais  toujours 
à  la  condition  qu'il  n'y  ait  pas  de  travaux  extérieurs  accomplis. 

Enfin,  partant  d'un  même  état  initial,  si  l'on  fait  subir  deux  sortes 
de  transformations  B  et  C  à  un  système  A,  la  différence  A  dans  les 
quantités  de  chaleur  apparues  suivant  qu'on  passe  de  A  en  B  ou  de  A 
en  C,  sera  précisément  la  quantité  de  chaleur  qui  est  dégagée  ou  ab- 
sorbée lorsqu'on  passe  de  Tun  des  états  U  à  l'autre  état  C. 

m.  PHneipe  da  travaU  sMixUnvBi.  —  Tout  changement  chimique 
accompli  sans  rinterveniion  d'une  énergie  étrangère  tend  vers  la 
production  des  coiys  ou  du  système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de 
chaleur. 

Ce  principe  est  fort  important.  Il  signifie  que  de  toutes  les  réactions 
chimiques  possibles  entre  les  éléments  divers  d'un  système  donné,  celle- 
là  s^accomplira  qui  dégagera  le  plus  de  chaleur  dans  les  conditions  où  ae 
fait  la  réaction.  Ce  troisième  principe  ramène  donc  les  prévisions  des 
phénomènes  chimiques  à  la  mesure  des  quantités  de  chaleur  qui  peuvent 
se  produire  grâce  aux  réactions  mutuelles  des  divers  corps  en  présence, 
réactions  elles-mêmes  soumises  à  des  équations  de  possibilité  ou  de 
condition  que  nous  indiquerons  en  pariie  dans  la  prochaine  leçon. 
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OBSERVATIONS  DE  RICHTER  :  LES  ÉQUIVALENTS.  —  HYPOTHÈSE  DE  DALTON  :  LES  ATOMES. 

REMARQUES  D*AVOGRADO  ET  d'aMPÈRE    :  LES  MOLÉCOLES. 

POIDS  ATOMIQUES  ET  POIDS  MOLÉCULAIRES.  —  STRUCTURE  DES  MOLÉCULES. 

ObMrraUcMM  de  Kichter.  Vcm  éqai^aieiMs.  —  Plusieurs  années  avant 
que  Proust  eût,  à  la  suite  des  discussions  mémorables  qu  il  soutint 
contre  Berlhollet,  établi  et  fondé  définitivement,  vers  1806,  la  loi  des 
proportions  définies,  un  savant  allemand,  Richter,  observait  en  1792 
que  dans  les  sels  alors  réputés  neutres,  les  poids  de  bases  qui  saturent 
un  même  poids  de  chacun  des  acides  sont  proportionnels  entre  eux  : 

Si  des  poids  A  de  potasse, 
B  de  soude, 
C  de  chaux,  etc. 

saturent  le  poids  P  d'acide  sulfurique,  les  mêmes  poids  A,  B,  C  de  ces 
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bases  satureront  le  poids  P'  d'acide  nitrique,  P*  d'acide  chlorhydri- 
que,  etc. 

Ainsi,  les  poids  A,  B,  C  de  potasse,  de  soude  ou  de  chaux  se  valent 
ou  s'équivalent  pour  neutraliser  les  poids  P  d*acide  sulfurique,  P'  d'a- 
cide nitrique,  P  d'acide  chlorhydrique.  Telle  fut  la  première  notion  de 
V équivalence.  Richter  dressa  des  tables  c<  de  séries  de  masses  d, 
comme  il  s'exprime,  c'est-à-dire  des  tables  donnant  les  poids  de  bases 
s'équivalant  entre  elles  et  saturant  un  même  poids  de  chacun  des  acides. 

La  remarque  de  Richter  fut  bientôt  étendue  aux  combinaisons  réci- 
proques des  corps  simples.  On  observa  que 

Si  les  poids  :  a  d'hydrogène, 
b  d'argent, 
c  de  calcium, 
d  de  plomb,  etc. 

se  saturent  par  un  poids  J9  d'oxygène,  les  mêmes  poids  a,  6,  c,  d,  etc., 
saturent  un  autre  poids  p'  de  soufre,  p"  de  chlore,  etc.;  en  un  mot 
que  les  diverses  combinaisons  de  l'hydrogène,  de  l'argent,  du  calcium, 
du  plomb,  etc.,  avec  l'oxygène,  le  soufre  et  les  autres  corps  simples,  se 
font  toujours  suivant  des  proportions  relatives  constantes  et  qui  s'équi- 
valent. L'on  nomma  ces  poids  relatifs  nombres  proportionnels  ou  équi- 
valents. Ce  dernier  terme  fut  créé  par  Wollaston. 

On  dressa  d'abord  une  table  de  ces  équivalents,  table  où  l'on  fit  par 
définition  l'oxygène  égal  à  IQO.  Les  équivalents  de  tous  les  autres  corps 
étaient  les  poids  suivant  lesquels  ils  se  combinent  à  100  d'oxygène 
ou  à  la  quantité  d'un  autre  élément  apte  à  s'unir  à  100  d'oxygène.  Si 
les  deux  corps  considérés  s'unissaient  en  plusieurs  proportions,  on 
établissait  l'équivalent  cherché  d'après  la  proportion  qui  se  saturait  de 
100  d'oxygène  dans  la  combinaison  la  plus  simple,  la  plus  neutre,  ou 
douée  du  maximum  de  stabilité.  Voici  quelques-uns  des  nombres  de 
cette  table  des  anciens  équivalents  : 

Équivalents. 

Oxygène 100 

Hydrogène ,    .         12,50 

Chlore 445,2 

Iode 1578,2 

Azote 175 

Phosphore 400 

Carbone 75 

Argent 1350 

Etc.  etc. 

Mais  le  chimiste  anglais  Prout,  ayant  remarqué  que  beaucoup  de  ces 
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poids  équivalents  étaient  divisibles  exactement  par  le  plus  petit  d'entre 
eux,  celui  de  Thydrogène  =  12, 5U,  il  en  conclut  que  les  équivalents 
non  divisibles  exactement  par  12,5  étaient  entichés  d*erreur8  expéri- 
mentales. Quoi  qu'il  en  soit  de  Thypothèse  de  Prout,  reconnue  Traie 
dans  quelques  cas  et  fausse  dans  beaucoup  d*autrcs  depuis  les  mémo- 
rables vérifications  de  Dumas  et  surtout  de  Stass,  la  table  des  équiva- 
lents en  est  restée  simpliGée.  Il  fut  convenu,  depuis  lors,  qu'on  rap- 
porterait tous  les  nombres  proportionnels  au  plus  petit  d'entre  eux, 
celui  de  l'hydrogène,  qu*on  prendrait  pour  unité.  En  divisant  les  nom- 
bres précédents  par  12,50»  on  obtint  la  table  simpliOée  : 

Équivalents. 

Hydrogène 1 

Oxygène 8 

Chlore 35,45 

Iode 124,53 

Azote U 

Phosphore 32 

Carbone 6 

Argent 108 

Etc.  etc. 

En  continuant  cette  table,  on  aurait  Tensemble  des  poids  les  plus 
simples  suivant  lesquels  les  divers  éléments  s'équivalent^  c'est-à-dire 
peuvent  se  remplacer  réciproquement.  Pour  ce  qui  est  de  leurs  combi- 
naisons, elles  se  font  suivant  ces  mêmes  proportions,  ou  suivant  des 
multiples  de  ces  proportions  par  des  nombres  simples  ou  des  fractions 
très  simples,  ainsi  que  le  veut  la  loi  des  proportions  multiples  déjà 
exposée. 

HTpotiièM  de  Daiton.  Les  atomes.  —  Vers  1802,  John  Dalton, 
professeur  à  Manchester,  à  la  suite  de  ses  études  sur  les  composés 
oxygénés  de  Tazote,  et  plus  tard  sur  les  rapports  suivant  lesquels 
le  carbone  s'unit  à  l'hydrogène  dans  le  gaz  des  marais  et  Téthylènef), 
découvrait,  comme  on  Ta  dit,  la  loi  des  proportions  multiples.  Il  en 
donnait  aussitôt  Texplicalion  en  revenant  à  l'ancienne  hypothèse  d'Em- 
pédocle,  de  Démocrite  et  d'Anaxagore,  reprise  par  Vnn  Ilelmont,  Boer- 
haave  et  la  plupaii  des  philosophes  du  dix-septième  siècle,  hypothèse 
suivant  laquelle  les  corps  seraient  formes  d'une  innombrable  quantité 
de  particules  toutes  semblables  entre  elles^  indestructibles  el  indivi- 
sibles, les  atomes.  Un  compatriote  de  Dalton,  Iliggins,  venait  de  rajeu- 
nir cette  antique  conception  en  admettant  que  les  combinaisons  des 

[  1  )  On  a  dans  lo  gai  des  marais  C  =  iH  uni  à  It  =  4 

—      —  élhviônc  (:=  12  uni  à  U=2. 


coxsTminoM  des  gaz  et  des  vai*eïjbs. 
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corps  sont  dues  à  lu  juxtaposition  des  atomes  de  diverses  espèces.  Mais 
à  DîiUon  apparlit'Ot  certîunemenl  le  rnêrile  rl*avnir  tmi  le  premier  ob- 
sener  que  cette  tiypotlif'se  des  atonies^  suffisnil  fonr  expliquer  les  lois 
de8  combinaisons  des  corps  connues  à  cette  époque*  D'après  Dalton, 
les  corps  composés  résultent  de  I^uiuoîi  de  1,  2,  5,-*.  n  atonies  de  Ton 
avec  1,  2,  3....  n' atomes  de  l'autre;  mais  toujours  ces  nombres  n,  n 
reslenl  très  petits.  Si  les  choses  se  passent  ainsi,  les  lois  des  propor- 
tions définies  vX  des  proportions  multiples  sont  rime  et  Tautre  une 
conséquence  nécessaire  de  rexisti-nce  des  atomes. 

Dès  1808  Dalton  eut  l'idée  de  dresser  la  table  des  poids  atomiques 
ou  liste  des  plus  petites  quantités  de  matière  capahles  de  s'unir  entre 
elles  y  ou  de  se  traîisporler  dune  comlnnaison  à  l'autre.  Il  fit  plus, 
il  sijînbolisa  chaque  corps  par  des  groupements  schématiques  où  chaque 
atonie  était  reprc&enlé  par  de  petits  cercles  portaut  un  signe  particulier 
caractéristique  de  chaque  espèce  de  matière.  Ce  tut  le  premier  pas  qui 
fui  fait  vors  le  système  de  notation  et  de  syndrolisnie  actuel. 

Ilrinarques    dUwofradio   et    il\%iii|ii^re.    —    I.CS    idées  de  IlaltOU    SUr 

la  eonsïitulion  atomique  des  cor|)S  et  la  loi  des  (iroporlions  définies 
étaient  a  |)eine  énoncées,  que  Gay-Lussac  faisait  ses  iiu[mrlantes  (obser- 
vations, phis  haut  reproduites,  sur  les  rapports  simples  qui  existent 
entre  les  volumes  des  gai  qui  s'unissent  entre  eux.  Or  du  rapprochemeut 
des  lois  relatives  aux  proportions  dc{inies  et  multiples  et  de  la  loi  des 
volumes  de  Gay-Lussac  devait  naître»  comme  conclusion  logique,  la 
remarque  que  dans  les  gaz  il  existe  un  ra[q*ort  simple  entre  les  nombres 
d  atomes  ou  de  molécules  qui  les  composent. 

Avogrado,  physicien  italien.  Ht  en  elTet  cette  remarque  {Journal  de 
physique,  lîîJH,  t.  53,  p.  58)  .^  cr  Gay-Lussac,  dit-il,  a  lait  voir  ipie  les 
«(  combinaisous  des  gaz  entre  eux  se  lont  toujours  selon  des  rapports 
«  très  simples  en  volume;  mais  les  rapports  des  t[uantités  de  suhstauce 
((  dans  les  conddnaisons  ne  paraissent  devoir  dépendre  que  du  nombre 

«  relatif  des  molécules  qui  se  coud»iuent Il  laut  donc  admettre  qu'il 

«  y  a  aussi  des  rapports  très  simples  entre  les  vol  y  mes  de  su  bstnuces 
«  gazeuses  et  le  nombre  de  molécules  simples  ou  composées  qui  les 
«  forment.  L*bypothèse  qui  se  présente  la  première  a  cet  égard,  et  qui 
«  jiaraît  mémi^  la  seule  admissible,  est  de  supjinser  que  le  nombre  des 
({  molécules  intégrantes,  dans  les  gaz  quelconques,  est  toujours  le 
«  même  à  volume  égal  ou  est  toujours  proportionnel  aux  volumes  ».... 
«  En  parlant  de  cette  hypothèse  on  voit  qu*on  a  le  moyen  de  déterminer 
«  très  aisément  les  masses  relatives  des  molécules  des  corps,  et  le 
«  nombre  relatif  de  ces  molécules  dans  les  coudiinaisons.  m 

Cette  conception  méniurable  sur  la  coiVstitution  des  corps  gazeux^ 
tout  en  étant  rexplicalion  la  plus  logique  des  lois  de  Gay-Lussac,  n'en 
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restait  pas  moins  une  hypothèse  «  qui  paraissait  la  seule  admissible  », 
comme  dit  son  auteur.  Elle  reçut  bientôt  une  confirmation  à  peu  près 
inébranlable  des  observations  d'Ampère  sur  la  constitution  physique  des 
gaz.  Raisonnant  d*après  les  lois  qui  président  à  leur  dilatation  par  la 
chaleur  et  à  leur  transparence  pour  la  lumière»  Ampère  fit  obserrer 
en  1814  que  dans  les  gaz  les  particules  sont  placées  à  des  distances 
infiniment  grandes  relativement  aux  dimensions  de  leurs  particules,  dis- 
tances telles  que  les  forces  d'affinité  ou  d'adhésion  réciproques  résultant 
de  leur  nature  chimique  n'ont  plus  d'action  sensible,  «  en  sorte»  »  ajoute 
a  Ampère,  que  ces  distances  ne  dépendent  que  de  la  température  et 
a  de  la  pression  que  supporte  le  gaz  et  qu'à  des  pressions  et  des  tem- 
«  péralures  égales,  les  particules  de  tous  les  gaz,  soit  simples»  soit 
«  composées»  sont  placées  à  la  même  dislance  les  unes  des  autres.  Le 
«  nombre  des  particules  est,  dans  cette  supposition,  proportionnel  au 
«  volume  des  gaz.  » 

Ampère  arrivait  donc  de  son  côté»  sur  la  constitution  des  gaz»  par  la 
voie  de  considérations  purement  physiques,  sans  connaître  jusque-là 
l'hypothèse  d'Avogrado»  ni  s'appuyer  sur  les  lois  des  proportions  définies 
et  les  relations  des  volumes  gazeux»  à  la  même  conséquence  qu'Avogrado. 

Les  lois  de  Gay-Lussac  s'expliquent  donc  avec  un  degré  de  proba- 
bilité qui  approche»  comme  dit  Ampère,  de  la  certitude^  en  admettant 
que  tous  les  gaz  simples  ou  composés  contiennent  le  même  nombre  de 
particules  dernières,  nous  disons  aujourd'hui  de  molécules^  à  la 
condition  toutefois  que  ces  gaz  soient  mesurés  sous  la  même  pression» 
et  dans  des  conditions  de  température  où  ils  suivent  les  mêmes  lois  de 
dilatation  et  de  compressibilité,  ainsi  que  le  veut  la  remarque  d'Am- 
père. 

Poids  moléculaires.    Poids   aUnnlqaes.    —  La  COnséqueuce  la  pIuS 

remarquable  des  lois  de  Gay-Lussac  et  des  observations  d'Avogrado  et 
d'Ampère  sur  les  combinaisons  des  gaz  entre  eux,  et  sur  leur  constitu- 
tion, est  la  proportionnalité  des  poids  de  leurs  dernières  particules 
physiques,  ou  molécules,  avec  les  densités  de  ces  mêmes  gaz.  Puis- 
qu'on effet,  chaque  gaz  contient  le  même  nombre  de  molécules»  les 
poids  de  chacune  de  ces  particules  physiques  dernières  sont  entre  elles 
comme  les  poids  relatifs  des  unités  de  volume,  en  un  mot,  comme  les 
densités  de  ces  gaz.  Soient  A  et  B  les  poids  de  l'unité  de  volume  de 
deux  gaz,  m  le  nombre  de  molécules  qu'ils  contiennent  tous  les  deux 

A        B 

dans  les  mêmes  conditions  de  pression  et  de  compressibilité,  —  et  — 

m        m 

seront  les  poids  d'une  molécule  de  ces  gaz.  Or  l'on  a  évidemment  : 
—     :     —     ::     A     :     B 
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I 
I 


Nous  eo 


concl 


lirons  que 


dans  les  aaz  et  le 


9« 


molécules  sont  entre  eux  comme  les 


vapeursj  les  poids  des 
densités 


ces  (ja: 


et  de 


ces 
vapeurs. 

Mais  ici  nous  devons  [présenter  une  considéralion  forl  dùlicfitc;  elle  va 
nou!*  pernieUrtî  de  dislinguer  les  molécules,  ou  particules  les  plus 
petites^  indivisibles  par  les  agents  physiques^  mais  pouvant  exister 
dans  les  gaz  à  têtat  libre  ou  isolé^  des  atomes  ou  dernières  unités  de 
mesure  des  éléments  qui  entrent  en  réaction,  unités  indivisibles  et 
indëcomposaltles  en  parties  plus  petites  par  tous  les  agents  physiques 
ou  chimiques* 

Alin  de  bien  faire  saisir  ces  coiiceplions ,  appuyons-nous  sur  un 
exemple.  L*eau  se  produit  par  rumon  de  deux  volumes  d'hydrogène  à  un 
volume  d'oxygène,  d*où  résultent  deux  volumes  de  vapeur  aqueuse. 
Puistjue  le  uièuie  volume  de  ehruiuc  gnz,  simple  ou  composé^  contient  le 
même  nombre  de  particules  physiques  ou  moléeules,  il  y  a  donc  dans  un 
volume  de  vapeur  d'eau  autant  de  molécules  d'eau  qu'il  y  avait  de  molé- 
cules d'hydrogène  et  deux  fois  plus  qu'il  n'y  avait  de  molécules  d'oxygène 
avant  la  combinaison.  Chaque  molécule  d'eau  existant  dans  ce  volume 
de  vapeur  s'est  donc  formée  d'une  molécule  d*bydrngènc  et  d'une  demi- 
molécule  d'oxygène.  Il  a  donc  fallu,  pour  donner  deux  volumes  de  vapeur 
d'eau ,  que  chaque  molécule  d'oxygène  se  dédoublât  en  deux  moitiés 
pour  conlribucr  à  former  chacune  des  deux  molécules  d'eau.  La  par* 
ticule  physique  dernière  ou  molécule  d'oxygène  était  donc  composée  de 
deux  atomes,  car  la  dérmilion  même  de  l'atome  s'oppose  à  ce  qu'on 
admette  qu'un  atome  se  soit  coupé  en  deux  pour  fournir  à  un  nombre 
de  molécules  d'eau  double  du  nombre  jjrirnitif  de  luolécules  d'oxygène. 

Jl  y  a  deux  atomes  d'oxygène,  en  effet,  dans  la  molécule  de  ce  gaz, 
car  si  nous  comparons  les  densités  gazeuses  de  l'eau  (0,622)  et  de 
l'oxygène  (l,105G)  au  poids  moléculaire  de  l'eau  {18)  et  au  double  poids 
atomique  de  Toxygène  (16x2}»  lioids  atomique  obtenu  lui-même  par 
des  considérations  d'ordre  pmement  chimique  (*),  nous  aurons  la  pro- 
portion exacte  : 

U,Gîi2      :      1,05t>      ::       18      : 

ilu  IVau.  «le  roïygtDC,       inoléculaire 

et  non:  ''^'''^''"• 

0,6^2       :       1,056       ::       18       ;       ItJ 

Il  faut  en  un  mot  supposer  deux  atomes  dans  la  molécule  d'oxygène 

(^)  Les  poidâ  18  de  La  molécule  d'cûu  el  10  de  ratome  d'oxygène  «ont  ici  rapportés  au 
jwirls  du  plus  p4î4U  alomu  conotif  celui  do  rhydropèiie,  pris  pauv  unité.  Ces  poids  18  et  Ifl 
sont  les  plus  pcUles  quantités  d'eau  et  d'oxygène  qui  pniiîcut  t^aircr  ou  sortir  d'une  coroM- 
oaison.  L<t  plus  petite  quantité  d'Iiydrc^ène  conccvaLie  cutunie  pas&aiit  d^uue  coinbinBiâon  ^  une 
autre  élA^nt  égale  4  1,  par  ddHaitioa  la  plus  petite  ^juantitc  iiui  puisse  en  «ortir  |)our  devenir 
libre  csl  égale  A  2. 

A.  GtuUer.  —  Qiimic  tumèrdo.  5 


16  X  2 

Double  poids 

alûinique 
de  l'oiygône. 
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pour  que  la  densité  de  ce  gaz  soit  proportionnelle  à  celle  de  la  Tapeur 
d*eau,  ainsi  que  le  veut  la  loi  de  Tcgalité  du  nombre  de  molécules  der- 
nières dans  chaque  gaz  ou  vapeur,  conséquence  elle*nième  des  lois  de 
Gay-Lussac  et  des  propriétés  physiques  générales  communes  aux  gaz 
simples  ou  composés. 

La  remarque  que  nous  faisons  ici  pour  Toxygène  s'applique  à  la 
plupart  des  corps  simples  pris  à  l'état  gazeux.  La  particule  physique 
dernière,  ou  molécule^  d'hydrogène  contient  deux  atomes.  Si  nous  com- 
parons la  densité  de  l'eau  (0,622)  à  celle  de  l'hydrogène  (0,0692)  nous 
n'avons  pas  : 


mais  bien 


0,622  :        0,0692  ::        i8  :        1 

Densité  Densité  Poids  Poids 

de  la  du  moléculaire  de 

Tapeur  d'eau.  gaz  hydrogène.  de  Teau.  l'atome  H. 


0,625      :       0,0692       ::       18       :       1  x  2 

Double  du 
I»oids  atuinitiue  de  U. 

Ainsi,  pour  satisfaire  a  la  loi  relative  à  l'égalité  du  nombre  de  molé- 
cules des  gaz  simples  ou  composés  dans  un  même  volume,  il  faut  encore 
admettre  pour  l'hydrogène  que  sa  dernière  molécule  physique  contient 
2  atomes. 

Il  en  est  de  même  de  la  plupart  des  autres  corps  simples.  A  Pétat 
gazeux,  ils  contiennent,  en  général,  deux  atomes  par  molécule,  c'est- 
à-dire  que  leurs  densités  sont  proportionnelles  non  à  leurs  simples  poids 
atomiques  déterminés  par  les  considérations  chimiques,  mais  aux  doubles 
de  ces  poids.  Il  est  toutefois  quelques  exceptions  :  la  vapeur  de  soufre  à 
500*"  contient  6  atomes  par  molécule;  le  sélénium  à  SOU*"  en  contient  o; 
le  tellure  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  volatilisation  est  formé  aussi 
de  3  atomes  par  molécule  ;  le  phosphore  et  l'arsenic  vaporisés  en  con- 
tiennent 4  ;  le  mercure,  le  cadmium  et  le  zinc  en  vapeur  n'en  contiennent 
qu'un;  enûn,  d'après  sa  densité  variable  de  vapeur,  l'iode,  à  1200* 
déjà,  est  un  mélange  de  molécules  à  un  et  à  deux  atomes.  Cette  obser- 
vation faite  par  V.  Meycr  sur  les  molécules  de  la  vapeur  d'iode  que  la 
chaleur  tend  à  dissocier  en  atomes,  avait  été  signalée  déjà  par  M.  Lecha- 
telier,  et  plus  tard  par  M.  Vieille,  ainsi  qu'on  Ta  déjà  dit  dans  la  Pre^ 
mière  leçon,  pour  les  gaz  oxygène,  hydrogène  et  azote  qui  tendent  à  se 
dissocier  en  atomes  simples  aux  très  hautes  températures  de  l'explosion 
de  la  poudre  de  guerre. 

Nous  voyons  donc  que  la  considération  d'ordre  purement  physique 
des  densités  des  gaz  et  des  vapeurs,  rapprochée  de  la  loi  des  com-» 
binaisons  des  gaz  due  à  Gay-Lussac,  nous  permet  de  calculer  le  poids 
relatif  de  ces  dernières  particules  matérielles  qui  composent  les  corps 
gazeux.  Ces  considérations  nous  amènent  à  concevoir  leurs  molécules 


ATOMICITÉ  DES  ÉLÉMENTS.  55 

comme  composées  généralement  de  2  atomes,  rarcinonl  de  4,  de  3  ou  de 
1  atome.  Par  conséquent,  h  dnmU'  des  fjaz  nous  snflirnit  pour  éLildir  et 
contrôler  au  besoin  les  poids  relatifs  des  atonies  eux-mêmes  ;  mais  les 
nombreuses  exceptions  à  cette  loi  opprocbée  que  chaque  molécule  d*un 
paz  ou  d'une  vapeur  contient  deux  atomes,  nous  obligent  a  déterminer 
toujours  dédnitivemenl  par  des  considérations  d'ordre  chimique,  les 
poiih  des  atomes^  c'est-à-dire  les  poid^  relatifs  des  pi ît s  petites  masseê 
de  matière  (jui  puissent  entrer  dans  une  eombbtaison  ou  se  trans- 
porter d'une  comhinaison  a  /Vn/Z/p  sans  j/iutais'  sulfir  m  dêdoubté' 
jnent  ni  siinjdificatiftn, 

AcomlHté  fiea  éiéttieniM.  —  Lorsqu'on  essaya  d'unir  entre  eux  les 
divers  corps  simples*  ils  contractent  des  combinaisons  plus  ou  moins 
complexes  qui  permettent  de  distinguer  pour  chaque  espèce  d'atomes 
une  aptitude  diverse  à  se  saturer  par  un  nombre  variable  d* atomes 
d'une  autre  espèce.  C'est  ainsi  que  dans  sa  molécule  physique  dernière 

Y  acide  ehlorhjdrique  contient  /  volume  ou  /  atome  de  cidore  pour 

valûmes  ou 


/  volume  ou  /  atome  dlndroj^èue; 


Veau  contient    /  rolume  ou   /  atome  d'oxygène  p(»yr 

2  atomes  rrtiydrogène  ; 
Vammonîaque  contient  /  volume  ou  /  aftmte  d'axote  pour  3  volumes 

ou  J atomes  d'hydrogène; 
le  f}az  des  marais  eouliciit  /  atome  de  cnrbone  [lour  ^  volumes  ou 

^  a  tomes  d'hydrogène. 

Il  suffit  de  décomposer  par  le  même  courant  électrique,  comme  je  le 
fais  ici  dans  Irois  voltamètres  successifs  (lig,  7,  p*  56),  trois  liqueurs 
ctmtcnant,  la  première  A,  une  sobitiorj  d'acide  chlorhydrique  mélangée 
de  sel  marin;  la  seconde  It»  de  Teau  rendue  conductrice  p;ir  uti  peu 
d'acide  sulfuriquc;  la  ti*oisiènîc  C,  une  solution  d'ammoniaque  forte- 
uïcnt  salée  (*)♦  pour  voir  se  dé*;ajj;er  daîis  Téprrmvctte  positive  du  premier 
eudiomètre  \  un  volume  de  chlore  et  dans  réprouvelle  négative  un  vo- 
lume dliydrogène;  dans  le  second  eudioruélre  B,  un  volume  d'oxygène 
et  deux  vohnnes  d'hydrogène;  dans  le  Irnisiéiiie  C,  un  volume  d*azole  et 
trois  volumes  d'hydrogène.  Cette  analyse  électrolytique  démontre  déjà 
(juc  la  constitution  de  V  acide  ehtorhjdrique,  de  Y  eau  el  tie  Y  ammo- 
niaque est  bien  relie  ipie  nous  iiKliijuions  ci-dessus < 

Dans  Tacide  cblorhydrique»  un  atome  d'hydrogène  épuise  doïie  en 
s*unissant  au  chlore  toute  la  capacité  de  saturation  de  cet  élément  pour 
Thydrogène*  Non  seulement  l'analyse  et  la  synthèse  de  Tocidc  chlorhy- 

(')  Ce*  K»lytiuii5  ioni  conleiiues  dans  IroU  cudirtmèti'ei  j§ucce*sif^  triloJTiiiniin  placvs  dam  le 
iiii^'mc  circuit.  Lo  ^-1  iiiiti'in  ni*  tl'atilre  buL  i^ui:  dt*  rcrifJrtî  tc^  âuliiUorii  d'nciie  ch1orliydhi|U(S 
cl  irmniiiouiiicjuc  t^giidui(rici*!i  de  inèin<?,  Vaddi*  siiiriiri^jui:  (Mïrnivt  de  décomposer  Têtu. 


50  ATOMICITÉ  DES  ÉLÉMENTS. 

drique  démontrent  que  dans  la  molécule  de  cet  acide  un  seul  atome  de 
chlore  s'est  uni  à  un  seul  atome  d'hydrogène  et  qti'il  ne  saurai!  8*en 
combiner  davantage»  mais  encore  si  l'on  décomiH)se  Facide  chlorfajdrique 


Fig.  7.  —  Analyse  de  l'aciile  chlorliydriquc,  du  l'eau  et  do  l'aiiiiuoiiiaque  par  la  |»ile. 
(Loi  des  volumes  de  Gay-Lussac.) 

par  les  divers  agents,  tels  que  le  sodium»  le  fer  (Kg.  8),  aptes  à  rendre 
son  hydrogène  libre  en  se  substituant  à  lui,  cette  substitution  se  fera  tou- 
jours en  une  seule  fois  et  en  totalité; 
nouvelle  preuve  que  cette  molécule 
d'acide  chlorhydrique  ne  contient 
qu'un  seul  atome  d'hydrogène. 

Il  n'en  est  plus  de  même  de  Veau  : 
elle  résulte  de  l'union  d'un  volume 
d'oxygène  à  2  volumes  d'hydrogène, 
ainsi  qu'on  l'a  déjà  dit.  Suivant  la 
remarque  d'Avogrado  et  d'Ampère 
sur  la  constitution  des  gaz  et  des  va- 
peurs, cette  eau  doit  donc  contenir 
dans  sa  molécule  un  atome  d'oxygène 
et  deux  d'hydrogène.  Si  telle  est  bien 
sa  constitution,  nous  devons  pouvoir  remplacer  successivement  les  deux 
atomes  d'hydrogène  de  cette  molécule  par  des  quantités  équivalentes  d'un 
autre  élément,  d'un  métal  alcalin  par  exemple. 


I>éconiposilion  de  Tacide  cUlurbydrique 
par  le  sodium. 


ATOMICfTÈ  BF.S  ÉLÉMENTS. 


37 


F,g,  li. 


En  vûicî  In  preuve*  Dans  celle  éprouvelte  placée  sur  le  mei'cure  et  con- 
tenant un  peu  (feau  (fîg.  9),  faisons  arriver  un  globule  de  sodium  S.  Il 
décomposera  aiissitiVt  ce  dernier  liquide 
avec  violence  et  je  puis,  connaissant  le 
poids  de  cette  eau,  recueillir  et  mesuror 
le  gîU  hydrogène  qui  se  dégagera.  Pour 
18  grammes  d'eau  décomposée,  c'est- 
à-dire  pour  son  poids  moléculaire^  il  se 
fera  11''^,!  d'hydrogène.  C'est  ce  vo- 
lume qui  contient  un  atome  de  ce  gaz, 
c'est-à-dire  que  le  poids  de  ces  îl'",i 
cal  au  poids  du  volume  de  vapeur  d'eau 
dont  ils  proviennent    ;;   1   :  18*    En 

uîéuie  temps  friic  cet  hydrogène  il  s'est      ,,,         ..-     ,  ,.  ^         ,   _.- 

formé  de  la  soude  caustique^  rjue  nous 

pouvons  recueillir  en  évaporant  Teau  où  s'est  dissous  le  sodium,  puis 
fontlaut  d.'ins  un  petit  creuset  de  fer.  On^nd  toute  l'eau  excédente  mé- 
langée à  la  soude  aura  été  chassée  à  température  élevée,  nous  pourrons 
nous  assurer  que  cette  soude  contient  encore  de  l'hydrogène  en  y  pro- 
jetant, pendant  qu'elle  est  encore  fondue,  un  globule  de  sodium  de  poids 
égal  à  celui  qui  nous  avait  servi  tout  à  l'heure  à  décomposer  Feau.  Un 
nouveau  départ  d'hydrogène  r/e  volume  égal  au  premier  va  s'opérer  et 
cette  fois  nous  obtiendrons  un  oxyde  anhydre  de  sodium.  L'eau  s'est 
donc  décomposée  eu  deux  phases.  Le  métal  alcalin  a  d'abord  chassé  la 
moitié  de  T hydrogène  de  la  molécule  d'eau  et  eousUtué  ainsi  la  soude 
caustique;  celle-ci  a  perdu  ensuite,  par  le  même  moyen,  un  second 
atome  dliydrogène*  La  molécule  d'eau,  dont  le  poids  18  est  déterminé 
par  sa  densité  de  vapeur,  a  donc  peidu  aucressivemetU  ses  2  atomes 
d'hydrogène  chacun  d'un  poids  égal  à  1. 

On  a  vu  plus  haut  que  le  courant  électrique  décompose  la  molécule 
d'aunuoniaque  (ou  2  voL  de  ce  ga/.)  en  1  volume  d'a/.ole  et  5  volumes 
d'hydrogène.  Celte  démonstration  suflirail  pour  indiquer  c|ue  l'azote  ne 
se  sature  que  par  Irois  atomes  d'hydrogène.  La  conlkmation  en  est 
donnée  par  ce  fait  que  dans  17  gramuies  d'ammoniaque,  poids  molé- 
culaire résidtant  de  sa  densité,  on  peut  successivement  déplacer  l'hy- 
drogène par  tiers  :  i  et  2  de  ses  atomes  d'hydrogène  peuvent  être  rem- 
placés par  1  et  2  atomes  d'iode,  ou  de  potassiuui,  etc. 

r*our  ce  qui  est  du  carbone,  on  peut  l'unir  directement  à  l'hydrogène 
cl  en  faire  de  l'acétylène»  puis  de  cet  hydrocarbure  passer  au  gaz  des 
marais.  Ce  dernier  est  saturé  d'hydrogène;  l'on  ne  peut  pitis  l'unir  ni 
à  de  rhydrogène  nouveau,  ni  à  aucun  autre  corps  jouant  le  rôle  électro- 
positif de  l'hydrogène.  Mais  dans  l'unité  moléculaire  de  ce  ga^K,  dont  le 
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poids  16  établi  par  sa  densité  résulte  de  Tunion  des  poids  12  de  carbone 
et  4  d'hydrogène,  nous  pouvons  remplacer  successivement  1, 2, 3»  4  d*hy- 
drogène  par  une  fois,  deux  fois»  trois  fois,  quatre  fois  35,5  de  chlore* 
Lorsque  12  de  carbone  se  seront  unis  à  4  d'hydrogène  ou  à  quatre  fois 
35,5  de  chlore,  le  gaz  des  marais  ou  le  chlorure  de  carbone  correspon- 
dants seront  saturés  d'hydrogène  ou  de  chlore  et  ne  subiront  plus  d*ad- 
dition  directe  d'aucun  autre  corps.  Mais  Ton  pourra,  dans  la  molécule 
de  ce  perchlorure  de  carbone,  remplacer  une,  deux,  trois,  quatre  fois 
35,5  de  chlore  par  1 , 2, 3, 4  d'hydrogène  ou  par  23  ;  2  fois  23  ;  3  fois  23  ; 
4  fois  23  de  sodium,  comme  on  avait  remplacé  l'hydrogène  par  quarts 
dans  le  gaz  des  marais  d'où  dérive  ce  perchlorure  de  carbone.  En  un 
mot,  dans  le  gaz  des  marais,  comme  dans  le  perchlorure  de  carbone, 
l'atome  de  carbone  unique  (car  il  se  déplace  en  totalité  dans  toutes  les 
réactions  auxquelles  on  soumet  ce  corps)  est  saturé  par  quatre  atomes 
d'hydrogène  ou  de  chlore. 
On  peut  donc  dire  que  : 

Tatome  chlore  se  sature  d*f/n  atome        H  ])our  former  Vacide  chlorhydriqtœ, 

—  oxygène     —    de  deux  atomes  II      —  Veau. 

—  azote         —    de  trois  atomes  II      —  Yammoniaque. 

—  carbone     —    de  quatre  atomes  H      —  le  gaz  des  maraù. 

Si  donc  l'on  prend  pour  mesurer  cette  aptitude  à  se  combiner  à  Thy- 
drogène,  le  nombre  d'atomes  de  ce  métalloïde  qui  s'unissent  à  un  élé- 
ment pour  le  saturer,  en  appelant  du  nom  d'atomicité^  comme  on  a 
l'habitude  de  le  faire,  la  mesure  de  cette  aptitude,  nous  dirons  : 

Vatome  de  chlore  est  monatomique,  c'esl*à-dire  qu'il  n*est  apte  k 
contracter  d'union  qu'avec  1  atome  d'hydrogène; 

Vatome  d'oxygène  est  diatomique,  c'est-à-dire  qu'il  se  réunit  a 
2  atomes  d'hydrogène  qui  le  saturent  complètement  ; 

Halome  d'azote  est  triaiomique  ou  capable  de  s'unir  à  3  atomes 
d'hydrogène  seulement  ; 

Vatome  de  carbone  est  tétratomique  (*). 

L'atomicité  d'un  élément  est  donc  la  propriété  que  possède  chacun  de 
ses  atomes  de  s'unira  1,  2,  3...  n  atomes  d'hydrogène,  ou  d'un  élé- 
ment de  même  atomicité  que  l'hydrogène. 

L'expérience  a  montré  que  si  l'atome  d'un  élément  n  épuise  sa  capa- 
cité de  saturation  que  par  1,  2,  3...  n  atomes  d'hydrogène  ou  de 
chlore,  cet  atome  équivaut,  dans  les  diverses  combinaisons  qu'il  p^it 
contracter,  à  1,  2,  3...  n  atomes  monatomiques.  V atomicité  des  élé- 
ments donne  donc  la  véritable  mesure  de  Yéquivalence  des  atomes^ 

(*)  On  rcprésenlc  par  des  virgules  placées  à  côté  du  symbole  ou  sur  le  symbole  l'atoinicité 
de  chaque  élémenl;  ainsi  l'on  écrit  H',  Cl',  0",  Ai"',  C""  ou  quelquefois  C". 
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c'estrà-dire  de  leur  capacité  à  se  remplacer  dans  les  combinaisons  suivant 
la  tnesure  de  leur  atoiniiùlé,  tout  en  conset-rant  aux  jnoléctdes  leur 
detjré  de  saturation  aclueU  c'esl-à-dire  leur  aptitude  à  se  siiturcr,  après 
comme  avant  ce  remplacement»  par  le  même  nombre  d'autres  éléments» 

Atomicité  variahle.  Coiiibtnat»oii«  de  divera  ordre».  —  On  peut  re- 
marquer que,  dans  cerlaios  corps  simples,  ratomicité  paraît  variable; 
ainsi  les  corps  de  la  famille  de  Tapote  donnent  les  coïûbinaisons  sui- 
vantes» dans  lesquelles  ils  jouent  le  rôle  triatomique  : 

ainsi  que  les  combinaisons  qui  suivent,  où  ils  semblent  être  pentato- 

miqucs  :         ^^jj,^.,        ,        ,,,.^5        .       ^^^^^^^       ,        ^^^,j. 

Mais  il  convient  de  distinguer  ici  et  de  classer  les  combinaisons  sui- 
vant les  quantités  de  chaleur  qui  mesurent  les  de^qésd*aFfïnilés  mutuel  b's 
des  éléments,  et  suivant  aussi  leur  difficile  ou  facile  dissociation. 

Si  nous  soumettons  a  la  clialeur  rouge  le  fcI  ammoniac  A/IPCK  on 
bien  si  nous  chauffons  seulement  à  iiOff  le  |ientaclilorure  de  pbospliorc 
PCIS  ils  se  dédoubleront,  le  premier  en  AzH'ct  HCK  le  second  en  PCP 
elCP,  Si  d'autre  part  nous  comparons  la  quantité  de  chaienr  qui  apparaît 
bu'squ'un  atotïie  de  chlore  s*unil  à  un  atome  de  phosphore  quand  il  se 
lait  PCr  a  celle  qui  se  produit  lorsque  se  combinent  les  deux  derniers 
atomes  de  chloi'e  pour  donuL'r  PCP,  nous  verrons  que,  dans  le  premier 
cas,  il  se  fait  25*^^*% 5;  dans  le  second  cas,  Ifi  Cal.  pour  Tuniou  de 
chaque  atome  de  chlore.  A  proprement  parler',  ce  n'est  pas  a  Tazote  que 
s'unit  IICI  dans  AzlPCI,  mais  bien  à  la  combinaison  préexistante  AzlP. 
Ce  n'est  pas  à  Tatome  de  phosphore  que  s*unit  le  chlore  dans  PCI*,  mais 
bien  au  protochlorure  PCF",  Le  sel  ammoniac,  le  sullliydrate  d*ammo- 
iiia<|ue,  comme  les  perchlorures  de  phosphore,  d'antimoine,  etc.,  sont 
des  combinaisons  indirectes  de  Pazote,  ou  de  pliospliorc,  des  combi- 
naisons de  second  ordre, 

A  leur  tour  les  combinaisons  de  secotid  ordre  (leuvent  s'unir  a  d'autres 
corps,  simples  ou  composés,  et  former  des  combinaisons  de  troisième 
ordre;  on  connaît  par  exemple  les  édifices  moléculaires  : 

(A2H',HCl)«.PtC[*       ou       1*C1^C1^I€I       ou       r'€l«,SnCl»,.. 

ChloronîatJMBti*  riilorolodure  Chloro«^la  anale 

de  thturliydraie  d'.iiuiuoui:K|ue.    «Je  pcrtliJorurc  de  |>hosphijrr>.    do  p«rclik>ruro  de  phtwpfaotis. 

n  est  enfin  des  combinaisons  d'ordre  encore  plus  indirect.  Les  eaux 
de  cristallisation  des  divers  sels  donnent  de  nombreux  exemples  de  ces 
combinaisons  d'ordre  élevé,  combinaisons  dont  Piustahîlité  croît  en 
f^énéral  a  mesure  que  s'élève  le  rang  d'ordre  de  la  combinaison  «jue 
Ton  a  considéi  ée. 
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Valomicité  d'un  élément  n*a  qu*une  valeur  relative  et  non  absolue 
Elle  varie  suivant  la  nature  des  atomes  avec  lesquels  pn  met  cet  élément 
en  conflit.  On  connaît  PP  et  FF,  mais  non  FI';  tandis  qu'on  ne  connaît 
point  PCF,  et  que  FCF  se  produit  avec  une  élévation  de  température 
notable;  on  connaît  AzCF,  mais  on  ne  connaît  pas  ÂzCF. 

Cette  atomicité  relative  varie,  surtout  pour  les  combinaisons  d'un 
ordre  élevé,  avec  les  différences,  même  assez  faibles,  de  pression,  de 
température^  de  dilution,  et  change  avec  elles;  c'est  là  une  démons- 
tration décisive  de  la  valeur  toute  relative  de  l'atomicité.  On  ne  connaît 
FIF,HC1  et  FIF,HBr  que  sous  pression.  Az(ClF)'HCl  ne  peut  se  dissoudre 
sans  se  décomposer  ;  ÂzIF,lFS  n'existe  que  sous  la  pression  d'une  atmo- 
sphère. Le  pcntosulfure d'arsenic  AsS'  peut  donner  des  sels  bien  définis; 
mais,  à  Fétat  libre,  il  se  décompose  en  AsS'  et  S*  dès  qu'on  vient  à  le 
chauffer. 

straetaire  des  nioiéeaies.  —  La  structure  des  molécules  a  pour  but 
de  représenter  par  leur  formule  schématique  la  valence  ou  valeur  ac- 
tuelle de  l'atomicité  de  chacun  des  atomes  qui  les  composent  et,  comme 
conséquence,  d'exprimer  les  fonctions  de  ces  édifices  moléculaires  et  de 
leurs  diverses  parties.  Cette  représentation  structurale  dérive  immédia- 
tement des  conceptions  qui  précèdent.  On  conçoit  fort  bien,  d'après  les 
considérations  ci-dessus,  la  structure  des  composés  suivants  : 

PC1»,C1«  PCI',0"  PUMH 

Perchlorure  Oxychlonire  lodhydrate 

do  phosphore.  de  piio>phore.  d'hydrogène  phosphore. 

dans  lesquels  l'atome  de  phosphore  trivalent,  ou  pentavalent  dans  ses 
combinaisons  de  second  ordre,  est  uni  à  3  +  2  valences  de  chlore; 
3  valences  de  chlore  +  2  valences  d'oxygène;  3  valences  d'hydrogène 
-h  2  valences  d'hydrogène  et  d'iode. 

On  comprend  de  même  la  structure  et  la  signification  des  formules 

C0«  ou  0=C=0    ;     COS  ou  S=C=S  ;     COCl*    ;    CIIM)     ;     CHCl^     ;     CH* 

formules  où  le  carbone  est  iétravalent,  l'hydrogène  et  le  chlore  mono- 
valents, l'oxygène  et  le  soufre  bivalents. 

Les  formules  de  structure  doivent  toujours  exprimer  la  valence  ac- 
tuelle de  chaque  atome  et,  autant  que  possible,  leur  mode  de  saturation 
réciproque  dans  la  molécule  que  Ton  représente.  Nous  reviendrons  sur 
l'importance  de  ces  considérations  de  structure  en  chimie  organique 
(voir  t.  n,  p.  50).  Ce  mode  de  symbolisme  a  pour  raison  d'être  la  facilité 
qu'il  donne  de  rappeler  par  le  schéma  un  grand  nombre  des  propriétés 
des  molécules  que  Ton  représente  et,  au  besoin,  de  faire  prévoir  ces 
propriétés  comme  conséquences  du  mode  de  structure  adopté. 


DIVISION  ÛKS  COUPS  SIMPLES  EIS  MÉTALLOÏDES  ET  MÉTAUX. 
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QUATRIÈME   LEÇON 
Divtsmn  DKs  conrs  simples  en  iiétau.oïdes  et  hi^Itadx.  —  poid»  atomiques. 

r.OI  riE  DÎIl.OX;   KT  petit,    NOHEJJClATUng  et    notations  ClimiQLTES, 

CI.ASSIFICATION   DES  MÉTALLOÏDES 

Les  corps  simples  ou  éléments  caraclérisés,  comme  nous  l'avons  vu, 
à  la  fois  par  l'impossibiliLé  où  Ton  est  de  les  décomposer»  par  leur 
hiiinologio  iudlquéû  par  l*annlogie  uieme  de  leurs  fonctions  et  leur  npli- 
lude  aux  rcmpln céments  réciproques,  enfin  par  la  constance  de  leur 
chaleur  spécifique  dans  des  limites  de  Icuipérature  très  étendues,  sont, 
à  cette  heure,  an  nombre  de  soixante-si^.  I)u  conflit  de  ces  éléments 
naissent  les  combinaisons  assujetties  aux  lois  générales  tpje  nous  avons 
précédemment  exposées.  Quelques  considérations  nouvelles  vont  nous  per- 
mettre de  ftiire  entre  ces  corps  simples  un  premier  classement  en  deux 
groupes  fondamentaux  distincts  :  celui  des  métaixoides  et  celuides  métaux. 

Voici  du  soufre  que  je  brûle  dans  un  ballon  plein  d'oxygène  (fig,  10). 
L*cau  restée  dans  le  ballon  dissout  le  produit  de  celle  combustion  ; 
nous  obtenons  ainsi  une  lii]ueur  aigre  au  goût,  d'odeur  à  la  fois  suf- 
focante et  acide,  et  (|uî  rougit  la  teinture  de  tournesol.  Le  soufre  produit 
donc  en  brûlant  une  substance  analogue  au  vinaigre. 


ConjtiuMiort  ù\i  aitiitte  «lâiii  Votygéne, 


Combustion  lin  fthosphorc  diini  roxy^ène. 


D*aulre  part^  je  prends  du  phosphore  que  j'enllamme  sous  cette 
çloehe  (lig-  11)  où  circule  un  courant  d'air  qui  se  sèche  à  travers  le 
tube  D.  Le  phosphore  se  transforme  en  une  poudre  blanche,  hygro- 
flcopique,  qui  tombe  conuiic  une  neige  sur  les  parois  du  récipient.  Le 
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produit  de  l'oxydation  du  pliosphnrc.  coiiime  celui  du  soufre,  eî>t  solul 
dans  Tenu,  a  laquelle  il  conornu!iique  uu  goût  foiiemcnl  îicîdo. 

Voici  nintntcuant  un  globule  du  sodium  que  je  fonds  dans   cet 
cuilla*  de  fer,  en  même  temps  que  sur  la  masse  enf1îuom»^e  je  fais  arriverl 
un  courant  d'air  conlinu.  Le  métal  se  transforme  peu  ù  peu  en  un  pro- 
duit grisâtre,  solublc  dans  i*eau  qui  prend  k  la  fois  lodeur  et  le  goùl  dfi 
lessive;  la  solution  ainsi  formée  jouit  de  la  [îropriété  de  bleuir  le  lr>tirne-1 
soL  Loin  d*être  acide,  le  produit  de  la  combiislion  du  sodium,  lonM|uej 
Ton  vient  à  le  mélanger  aux  composés  acides  obtenus  par  la  combusiioiij 
du  soufre  ou  du  phosphore,  fait  disparaître  cette  acidité,  h  neutralisé 
comme  disent  tes  chimistes.  On  nomme  bases  les  corps  doués  de  eet^ 
propriétéâ  opposées  à  celles  des  acides. 

Si  je  brûlais  dans  Tair  du  ballon  B  (lig.  i2)  ce  111  de  magnésium,^ 

ou  si  je  grillais  ce  cuivre  h  Pair,  il  se  feraif 
aussi  des  bases,  c'est-a-dire  des  oxyde 
tjui,  pour  êli'e  insolubles,  ne  s'eo  ui 
raient  pas  moins  aux  acides  en  les  neut 
lisant  totalement  ou  partiellement,  av( 
Télévation  de  température  qui  est  le  sif 
l'une  combinaison» 

Les  co["ps  simples  qui»  en  s*unissanl  à 
loxygene  en  proportions  diverses,   doii^| 
lient  des  acides  et  jamais  de  hases  ont  été 
tîommés  mclalloïdes:    ceux  qui  donnent. 
des  bases  sont  appelés  tuf^tanx, 

La  tendance  des  métalloïdes  a  produir 
des  acides  en  s'unissaot  à  Toxygéne 
retrouve  dans  les  combinaisons  qu'ils  forment  avec  les  autres  élémenl 
mélalloïdiques.  En  s'unissant  au  chlore,  au  soufre,  etc.,  Thydrogèr 
donne  les  acides  chlorhydrique,  stdffujdrique,  elc;   riiydrogène  ea 
donc  un  mélalloide.  En  s*uuissanl  aux  mêmes  corps  le  calcium  dona« 
le  chlorure,  le  sulfui^  de  calcium,  aptes  à  s\mir  à  certaines  combi- 
naisons acides  des  métalloïdes  ;  le  calcium  est  donc  un  métal. 

La  division  des  éléments  en  viéialloïdes  et  métaux  date  de  1810. 
Elle  est  due  à  Berzebus.  Elle  fut  en  partie  fondée  par  lui  sur  des  consi- 
déi^ations  d'ordre  électrique-  Si  Ton  soumet  a  réleclrolysc  une  combi- 
naison formée  d'un  métall<ode  et  d'un  métal,  en  général  le  métal  se 
rendra  au  pôle  électro-négatif,  c*e8l  donc  un  élément  éîectro-pmUif;  le 
métalloïde  se  rendra  au  [)ôle  électro-positif,  on  doit  donc  le  considérer 
comme  un  dément  éleiiro-négalif  Mais  ces  termes  posiUfi^i  iiégatif^ 
ne  doivent  pas  éire  pris  dans  un  sens  absolu. 

Nous  avons  dit  (Leçon  l'%  p.  10  et  17k  ce  que  nous  pensions  de  Vé 
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de  l'éther  autour  de  chaque  molécule  luatcrielle;  il  est  entraîné  dans 
un  sens  et  avec  une  vitesse  déterminée  ptir  les  niouveuients  de  la  molé- 
cule qu'il  etitnure  et  sur  laquelle  il  réagit  à  son  tour.  II.  Davy»  Bci7.elius» 
Faraday,  llelniliollz  ont  supposé  que  le  fluide  électinque  circule  autour 
de  ces  atomes  et  f|y*il  est  la  cause  vérilalde  de  raniinté.  Nous  pensons, 
quant  à  nous,  que  ces  deux  hypothèses  s*équivalenl,  et  qu'il  faut  revenir 
à  ridée  de  Davy  et  de  Ber/^elius;  les  tourbillons  de  1  ether  autour  des 
Hiolécules  mélalloïdiques  seraient  de  sens  contraire  h  ceux  qui  se  pro- 
duisent autour  des  molécules  des  métaux. 

La  classilication  des  cor|»s  eu  mtHallotfles  et  mt^latij'  n'est  que  rela* 
tivc.  Elle  s'a|q>lî([ue  bien  aux  termes  êmincmnicnt  éledro-uégatifr  ou 
éleciro-ponilifs  des  deux  séries.  Mais  un  certain  nombre  de  corps  simples 
peuvent  être  placés  sur  la  limite  ei  participent  des  propriétés  physiques  et 
chimiques  des  deux  classes  :  ranllmoine,  rosmium,  le  tungstène,  le 
ntolylMlène,  IVtain,  le  bismuth»  le  vanndiumj  etc.,  pnurnnent  être  ran- 
gés presque  indifféremment  pnrmi  les  métalloïdes  et  parmi  les  métaux. 

ji^Tinbotott  et  poidA  atomiques.  —  Avant  de  donner  ici  la  liste  des 
6(}  corps  sira|>les  connus,  disims  (jue  depuis  Berxelius  on  est  convenu  de 
représenter  eliaqot*  espèce  dt'  matière  par  la  première  lettre,  ou  les  deux 
premières  lettres»  de  son  nom  usuel  ou  latin  : 

0  signifie  oxygène  —  Os,  osmium* 

PV,  si^uilie  carbone  —  Cl,  chlore  —  Ca,  mkium  —  t  j\  chrome  — 
Co»  cobalt  —  ïlu,  cuivre. 
S  signifie  soufre  —  Si*  silicium  —  Sb,  aniimoiue  (du  mot  la  lin  sti- 
bium)  —  Sr.  slrotiîtitm. 
Ilg  signilie  mercure  {i\i\  mot  d'origine  gréco-latioe  Utjdrargyrnm), 
Mais  ringéniosité  de  la  notntion  de  Berzelius  va  beaucoup  plus  loin* 
M  eut  la  pensée  de  représenter  par  ces  symboles  en  même  temps  que  la 
nature  spécifique  des  éléments,  leurs  poids  atomiques  reiafifs. 

fSi  H  signitie  i  û'fujdroijène 

0  signifiera  10  A'oxtigètw 

S  —  52  (le  soufre 

C         —  î'i  ik  carbone 

m  ÎM       —  05,5  de  cuivre..,  etc. 


Nous  avons  Ijrièvemtnt  exposé  d'après  quels  principes  et  quelles  consi* 
dérations  on  a  lixé  ces  poids  alomi(pi4*s.  Il  nous  reste  maintenant  à  donner 
le  tableau  conq)h3t  des  corps  simples,  de  leurs  symboles  et  de  leurs  poids 
atomiques  relatifs,  rapportes  à  celui  de  Thydrogène  pris  pour  unité  {^}. 


(']  LVin  peut,  d'après  Mi^»c!eleef|  faire  dcrivep  les  principales  propiiélés  de  l'IiiqiH"  mp|T«  de 
Ja  wiHî»idi'rJiUon  de  ^^ii  jioid*  atomique.  Ne  scmble-t-il  pa»  que  eyjha^-urf  ei'il  m*  LYMumo  un 
vngue  ]jri'î«<!uUnietil  de  h  \éfM,  lorsrpi*il  a  dil  *.  «  Les  twmbrea  constituent  h  pttmij»*  de 
toute  rhoêc,»  L'univcn  dUit  dC'iigné  par  lui  soun  le  noiu  de  xAtr/Ao^t  hannome  de  rapporh. 
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(A)   TABLEAU  DBS  STHBOLBS  ET  POIBS  ATOVIQinB 
DES    CORPS    SIMPLES    MÉTALLOÏDIQUES 


ROIS 

SYMBOLES 

POIDS 

ATOHIQUIS 

NOIS 

STHBOUS 

POBS 

Antimoine  .  •  . 

Sb 

i20 

Molybdène  .   .   . 

Ho 

M 

Arsenic  . 

As 

75 

Osmium  .... 

Os 

SOO 

Axote  .  . 

Ax 

i4,04 

Oxygène.   .   .   . 

0 

16 

Bore.  . 

Bo 

a 

Phosphore  .   .   . 

PoilPh 

51 

Brome.  . 

Br 

79,95 

Sélénium.  .    .   . 

Se 

79 

Carbone 

C 

iS 

Silicium .   .    .    . 

Si 

m 

Chlore. 

a 

35,46 

Soufre 

S 

SS,07 

Fluor  . 

n 

19 

TeUurc 

Te 

138 

Hydrogène 

H 

i 

Tungstène  .    .   . 

TuôiiW 

184 

Iode.  .   .   , 

I 

126,85 

Vanadium  .    .    . 

YaoMV 

51,5 

(B)   TABLEAU  DES  SYMBOLES  ET  POIDS  ATOMIQUES 
DES    CORPS    SIMPLES    MÉTALLIQUES 


NOMS 

SYMBOLES 

POIDS 
ATomocss 

NOMS 

SYMBOLES 

POIDS 
ATomons 

Aluminium.   .   . 

Al 

27,5 

Manganèse  .   .   . 

Mn 

55.2 

Argent 

Ag 

107,93 

Mercure  .    , 

Hg 

200 

Baryum  .... 

Ba 

137,2 

Nickel.    .   . 

Ni 

59 

Bismuth  .... 

Bi 

210 

Niobium.   . 

Nb 

94 

Cadmium.  .    •   . 

Cd 

112 

Or  ...   . 

Au 

197 

Calcium  .... 

Ca 

4U 

Palladium   . 

Pd 

106 

Cérium  .... 

Ce 

92 

PLiline.  .    , 

PI 

198 

Césium   .... 

Cs 

132,6 

Plomb.    . 

Pb 

206,92 

Chrome  .... 

Cr 

52,4 

Potassium  , 

K 

39,14 

Cobalt 

Co 

59 

Rhodium. 

Rh 

104 

Cuivre 

Cu 

63,5 

Rubidium  . 

Rb 

85,4 

Décipium.  .   .    . 

De 

— 

Ruthénium 

Ru 

104 

Didyme,  dé^oblé  ei 

PnséodTBf  et  l 

IMjBf. 

Sodium  .    , 

Na 

25,04 

Erbium  .... 

Er 

— 

Strontium 

Sr 

87,5 

Étain  .... 

Sn 

118 

Tantale    . 

Ta 

137,6 

Fer 

Fe 

56 

Terbium . 

Te 

— 

Gallium  .... 

Ga 

69 

Thallium.  . 

Tl 

204 

Glucinium  .   .   . 

Gl 

U 

Thorium.    . 

Th 

— 

Indium    .    .   .   . 

In 

113,4 

Titane.    . 

Ti 

50 

Iridium  .   .    .   . 

Ir 

197,2 

Uranium.    . 

U 

120 

Lanthane.   .   .   . 

La 

92 

Yltrium  .    . 

Y 

— 

Lithium  .... 

Li 

7 

Zinc.   .    .    , 

Zn 

65 

Magnésium.   .   . 

Mg 

24 

Zirconium  . 

Zr 

89,6 
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Bapporta  ëes  poids  moléevlalrcs  Awee  bi  cbalewr  spéelfl^ao   ëes 

esta.  —  Nous  avoDS  exposé  plus  haut  les  considérations  qui  ont 
permis  de  conclure  que  tous  les  gaz  simples  ou  composés  contiennent  le 
même  nombre  de  molécules.  Or  Ton  a  remarqué  que  si,  pour  chaque 
gaz,  Ton  multiplie  le  poids  de  Tunité  de  volume  par  la  chaleur  spéci- 
fique du  gaz,  on  obtient  un  produit  à  peu  près  constant  : 

DB5S1TÉ  «^"^™  PRODUIT 

nous  DES  GAI  srtonQcs  c 

^  {à  voL  constanfi  <*><« 

Oxygène 1,106  0,217  0,240 

Hydrogène 0,0692  3,410  0,230 

AzoUî 0,9714  0,260  0,257 

Chlore 2,440  0,121  0,295 

Etc.                                                     etc.  etc.                  etc. 

Mais  puisque  tous  les  gaz  ont  le  même  nombre  de  molécules,  leurs 
densités  étant  proportionnelles  aux  poids  de  chacune  d'elles,  le  pro- 
duit des  poids  moléculaires  par  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz  doit 
être  constant.  C'est  ce  que  vérifie  à  peu  près  l'expérience  ;  on  trouve 
en  effet  : 

POIDS 
SOMS  DES  GAZ 

MOLÉCULAIEE  p 

Oxygène 32 

Hydrogène 2 

Azote 28 

Chlore 71 

Etc.  etc.  • 

Parmi  les  métaux,  le  zinc,  le  mercure  et  le  cadmium  seuls  ont  pu  être 
volatilisés  et  leurs  densités  de  vapeur  mesurées.  Elles  ont  démontré  que 
chacune  de  leurs  molécules  se  compose  d'un  seul  atome.  Si  pour  ces 
trois  métaux  l'on  multiplie  les  poids  atomiques  ou  moléculaires,  qui 
coïncident  dans  ce  cas,  par  leur  chaleur  spécifique,  on  trouve  encore 
des  nombres  peu  différents  des  produits  précédents  : 

_       _      -  ''*^"*  CHALEUR  PROODR 

ROMS  DES  M£TADX  MOLÉcnLAlM  ET 

ATOMIQUE  p  *PtoFIQOEC  pXC 

Zinc 65  0,0996  6,57 

Cadmium 112  0,0567  6,35 

Mercure 200  0,0319  7,58 

Remarquons  que  malgré  les  variations  des  poids  moléculaires  qui, 
pour  les  métaux,  vont  de  2  à  207,  le  produit  cxp  du  poids  atomique 
par  la  chaleur  spécifique  varie  seulement  de  6,5  à  8,5,  comme  si  leur 


CHALEUR 

PRODUn 

»rfCIFIQUE  C 

(à  vol.  cotutant) 

pxc 

0,2171 

6,95 

3,410 

6,82 

0,2604 

6,83 

0,121 

8,59 

etc. 

etc. 
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molécule  à  Tétat  de  vapeur  était  toujours  formée  d*un  seul  atome  à  la 
façon  des  molécules  des  trois  métaux  vaporisables  ci-dessus  cités. 

Il  est  donc  très  remarquable  que  pour  tous  les  corps  simples  le  pro- 
duit de  leur  poids  atomique  par  leur  chaleur  8|>écifique  varie  seuloment 
dans  les  limites  de  ces  nombres  fort  rapprochés. 

Ces  observations  faites  par  Dulong  et  Petit  peuvent  être  condensées 
sous  la  forme  d'une  proposition  qui  porte  aujourd'hui  leur  nom.  La  loi 
de  Dulong  et  Petit  s'exprime  ainsi  :  Le  produit  du  poids  moléculaire 
par  la  chaleur  spécifique  des  éléments  est  à  peu  près  constant. 

Cette  loi  signifie  que  pour  élever  d'un  même  nombre  de  degrés  le 
poids  p  de  la  molécule  d'un  corps  il  faudra  toujours  à  peu  près  la  même 
quantité  de  chaleur;  d'où  pxc  =  constante.  Or,  nous  avons  vu  à 
propos  des  gaz  ou  des  vapeurs  que  dire  même  nombre  de  molécules, 
c'est  dire  volume  égal.  La  loi  de  Dulong  et  Petit  revient  donc  à  dire  qu*il 
faut  une  même  quantité  de  chaleur  pour  dilater  de  la  même  quantité  des 
volumes  égaux  de  tous  les  gaz  et  vapeurs  des  corps  simples,  et  récipro- 
quement que  le  même  travail  les  comprimerait  de  la  même  fraction  de 
leur  volume.  C'est  donc,  sous  une  autre  forme,  la  loi  de  Mariotte,  qui 
contient  en  principe,  comme  je  viens  de  le  démontrer,  celle  de  Dulong  et 
Petit.  Cette  remarque  très  simple  n'a  pas  été  faite  jusqu'ici. 

La  loi  de  Dulong  et  Petit  donne  un  moyen  de  fixer  approximativement 
les  poids  moléculaires,  ou  poids  des  dernières  particules  physiques  des 

corps,  n  suffit  d'appliquer  l'équation  p  = ^• 

Le  tableau  suivant  indique  les  variations  de  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 


SOMS 
DES  CORPS  SIMPLES 


CIUUL'R 


iHUbs 

ATO- 
MKjlE 


Aluminium  ....  0,2145  27,5 

Antimoine 0,0523  122 

Argent 0,0570  108 

Bismuth 0,0505  210 

Carbone  (diamant).  9,459  12 

Cuivre 0,0952  63,5 

ÉUin 0,0548  118 

Fer 0,1138  55,9 

Iode 0,0541  120,85 

Lithium 0,9408  7 


PRODl'IT 
«  XC 

5,5 
0,4 
0.1 
0,5 
5,5 
0,1 
0,5 
0,4 
0,8 
6,0 


Magnésium 


0,2499        24       5,9 


:«0Hs 

DES  CORPS  SIMPLES 


i:UALEOH 

>P*- 
CinQLB 


POUM 
ATO- 
MIQUE 

a 


Mercure  (solide)  .    .  0,0319       200 

Nickel 0,107  58,6 

Or 0,0524  196,2 

Phosphore  ordinaire.  0,189        51 

PlaUne 0,0524  196,7 

Plomb 0,0514  206,4 

Potassium 0,1655  59,137 

Silicium 0,202         28 

Sodium 0,2954  25,04 

Soufre 0,1776  52,075 

Zinc 0,0955  64,9 


PRomnT 
«xc 

6,4 
6,3 
6,4 
5.» 
0,* 
G, S 
G,5 
5,7 
6,7 
5,8 
6,S 


NOMENCLATURE  ET   NOTATIONS   CHIMIQUES 

La  langue  chimique  est  l'une  des  créations  les  plus  heureuses  de 
l'esprit  humain.  Préparée,  discutée  et  arrêtée  de  l'année  1782  à  1787 
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par  Guyion  de  Moi'veau,  Lnvoisier,  Fourcroy  et  BcrlhoUct,  elle  a  été 
adoptée  ihns  ses  principes  pjir  tous  les  peuples.  Qooiqiie  lentement  trans- 
formée et  c!e  jotir  en  jour  complétcc,  nialgié  les  clianigenieiits  profonfLs 
qui  se  sont  produits  dnns  nos  syslèuies  et  nos  théories»  elle  permet  encore 
a  cette  heure  à  tous  les  eliimîstcs  de  s*eiitendrc,  d*exposer  et  de  discuter 
leurs  idtks,  La  notation  symbolique  proposée  en  1815  pnr  Borzelins,  et 
depuis  adoptée  partout,  est  venue  la  compléter  très  heureusement  (^)* 

La  pensée  dominante  d'où  est  issu  cet  instnnnentdeslïnc  h  IVxposition 
d*yne  science  alors  nouvelle  et  dont  les  concupLions  reposent  sur  une 
niiiltilude  de  phénomènes  et  d'observations  d*une  infinie  délicatesse, 
cette  pensée  est  indiquée  dans  ces  quelques  mots  [jar  lesquels  Lavoisicr 
inaugure  son  mémoire  sur  la  nomenclature  chimique  :  n  Toute  science 
physique  est  formée  de  trois  choses:  les  faits  qui  constituent  la  science» 
les  idées  qui  les  rappellent,  les  mois  qui  les  expriment.  Le  mot  doit 
l'aire  naître  Fidée,  Tidée  peindre  le  fait.  » 

La  conception  pratique  de  la  nomenclature  de  Lavoisicr  et  Guyton  de 
Morveau  lut  d*indiquci'  par  le  nom  a  la  fois  la  rotttposition  et  Vtipfitutle 
tfotninnnle  qui  caractérisent  et  classent  cliaque  corps.  I*his  lard,  lorsque 
Ikrzclius  créa  ses  symboles,  il  leur  (it  exprimer  à  la  fois  la  composition 
qualitative  et  quantitative  et  jusqu'à  un  certain  point  la  structure  et  par 
elle  les  principales  Ibnctions  de  la  molécule* 

A  la  lin  du  xvm"  siècle  oo  connaissait  des  corps  simples ^  des  acides^ 
des  alcatis  ou  chawt\  des  sels  et  des  coî'ps  indifférents. 

On  aurait  pu  convenir  qu'on  formerait  le  note  des  acides  de  celui  des 
éléments  qni  lesconq>osctit;  mais  connncLavoisier  pensait  que  tout  acide 
est  oxygéné,  on  sinipliBa  et  il  fut  entendu  qu'on  ne  fcniit  entrer  dans  le 
nom  que  celui  de  l'élément  qui  s'unit  à  roxygénc.  Le  soufre  donne 
avec  iVixygène  deux  acides  principaux  :  Tun,  S0%  provient  de  Tunion 
d'un  atome  de  soufre  à  deux  d  oxygène;  Fautre,  S0\  résulte  de  l'asso- 
ciation d'un  atome  de  soufre  à  trois  d'oxygène.  Le  premier  fut  appelé 
acide  &ulfiireuj\  et  la  lerminaison  eux  fut  réservée  aux  acides  moins 
oxygénés;  Tautrc  fut  nommé  acide  sulfurique^  et  l'on  convint  que  la 
leiujînîiison  ique  s*appliquerait  aux  acides  plus  riches  en  oxygène. 

Nous  disons  aujourd'hui  acide  suifuj'cux  atihydre  ou  atilujdride  sut* 
furetiX^SO\  et  acide  sulfurique  anhydre  ou  anhydride  sulfurique^  S0\ 
parce  que  nous  avons,  depuis  LaY*»isier,  distingn**  les  acides  proprement 
dits,  toujours  hydrogénés,  S0*JPO  et  StJ'\ll'U,  de  leurs  dérivés  anhydres 
SO'  et  SU""  qui  représentent  une  fonction  différente  de  la  fonction  acide. 
Un  acide  plus  riche  en  oxygène  que  l'acide  en  ique  prendra  le  pré 
lijte  per  ou  hyper ^  iiinsi  l'on  dira  : 

(*)  On  a  J«j<  clil  fjue  Daltun  avait  Iciilû  un  essai  «le  rejjrcscnUTiUoD  «le^  loi  |is  [uv  Icuri 
»ymMcs  atumiqucs. 
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SO' .  H*  0    acide  sulfurique, 
SO* .  H'  0    acide  per$ulfurique. 

Veut-on  nommer  un  acide  moins  riAe  en  oxygène  que  l'acide  en  eux, 
on  fera  précéder  le  nom  du  préfixe  hypo.  Ainsi  Ton  devrait  appeler 
l'acide  SO.IPO  acide  hypostdfureux.  Mais  ce  dernier  nom,  qui  eût  été 
en  accord  avec  les  règles  primitives  de  la  nomenclature,  ayant  été  déjà 
utilisé  avant  que  ne  fût  découvert  l'acide  SO.H'O  et  appliqué  à  tort  à  un 
autre  acide ,  V acide  thiosulfurique  S'0*.1I'0,  on  convint  de  nommer 
l'acide  SO.HH)  acide  hydro-stdfureuxy  nom  dérivé  du  mode  de  syn- 
thèse de  cet  acide. 

C'est  ainsi  que  se  sont  peu  à  peu  introduits  dans  une  langue  fort  bien 
conçue  les  irrégularités  et  singularités  qui  tendent  à  l'obscurcir  aujour- 
d'hui, surtout  en  Allemagne,  où  Ton  perd  trop  de  vue  le  principe  même 
de  la  nomenclature,  savoir  :  l'expression  formelle  des  éléments  compo- 
sants et  des  aptitudes  fondamentales  du  corps,  et  non  sa  constitution 
plus  ou  moins  hypothétique  et  variable  suivant  le  point  de  vue. 

Après  Lavoisier,  on  découvrit  des  acides  sans  oxygène.  On  les  nomma 
d'après  les  règles  précédentes,  mais  on  fut  cette  fois  obligé  d'exprimer 
dans  le  nom  chacun  des  composants,  en  terminant  toujours  par  ique  le 
le  nom  de  l'élément  électro-positif.  Ainsi  l'on  dit  : 

HCl  acide  chhrhydrique, 

H' S  acide  sulfliydriqucy 

BoCl'  acide  cfdoroborique, 

CS'  acide  sidfocarbonique.,. 

On  a  dit  plus  haut  que  de  l'union  de  chaque  métal  à  l'oxygène  résul- 
taient toujours  une  ou  plusieurs  bases.  On  est  convenu  de  les  nommer 
oxydes  basiques  j  ou  simplement  oxydes ,  en  faisant  encore  suivre  des 
suffixes  eux  ou  ique  le  nom  du  métal  ;  la  terminaison  eux  indiquant 
toujours  la  richesse  moindre  en  oxygène.  Ainsi  l'on  dit  : 

Cu'O    oxyde  cuivreux^ 
CuO      oxyde  cuivrique. 

On  se  sert  quelquefois  aussi,  dans  ces  cas,  des  mots  protoxyde  et 
deutoocyde^  celui-ci  indiquant  toujours  un  corps  plus  oxygéné  que  le 
protoxyde.  On  dit  encore  oxydule  et  oxyde.  Ainsi  l'on  dira  : 

Hg*0    oxyde  mercureux,  oxydule  de  mercure  ou  protoxyde 

de  mercure^ 
HgO      oxyde  mercuriquey  ou  deutoxyde  de  mercure. 

Certains  métaux  donnent  des  oxydes  dans  lesquels  deux  atomes  de 
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métal  sont  unis  à  trois  d'oxygène.  On  nomme  ces  bases  des  sesqui- 
oxydes.  Ainsi  pour  le  fer  on  a  les  deux  oxydes  : 

FeO       protoxyde  de  fer  ou  oxyde  ferreux, 
Fe'O'    sesquioxyde  de  fer  ou  oxyde  ferrique. 

Les  combinaisons  des  métaux  avec  Foxygène  incapables  de  s*unir  aux 
acides,  prennent  le  nom  d'oxydes  indifTérents  ou  bien  portent  des  noms 
spéciaux.  Par  exemple  les  oxydes  divers  que  forme  le  plomb  ont  reçu 
les  noms  suivants  : 

Pb'O  oxydule  ou  sous-oxyde  de  plomb, 

PbO  oxyde  de  plomb  ou  litharge, 

Pb*0*  minium, 

Pb'O*  sesquioxyde  de  plomb  ou  oxyde  salin, 

PbO*  bioxyde  ou  peroxyde  de  plomb. 

Les  combinaisons  que  forment  les  métaux  avec  d'autres  éléments  que 
l'oxygène,  et  celles  des  éléments  métalloïdiques  entre  eux,  lorsqu'elles 
ne  jouissent  pas  d'une  fonction  franchement  acide  ou  basique,  prennent 
la  terminaison  ure.  Ainsi  Ton  dit  : 

^,  ;  I  de  cuivre,  de  palladium,  de  bore,  de  car- 

Chlorure  ,  J      L       L 

\        bone,  de  phosphore  y  elc... 
Hydrure  ; 

Les  composés  qui  résultent  de  l'union  des  métaux  entre  eux  s'appellent 
des  alliage^. 

Un  ordre  de  composés  plus  complexes  peut  s'obtenir  lorsque  l'on 
combine  un  acide  à  une  base.  Déjà  bien  avant  Lavoisier,  le  produit  de 
cette  union,  qui  se  fait  avec  ou  sans  élimination  d'eau,  portait  le  nom 
de  sel.  Réciproquement  un  sel  peut  généralement  se  dédoubler,  avec  ou 
sans  assimilation  d'eau,  en  un  acide  et  une  base.  C'est  en  vertu  de  ces 
remarques  que  les  premiers  auteurs  de  la  nomenclature  chimique  con- 
vinrent de  nommer  chaque  sel  par  une  périphrase  qui  rappelât  à  la  fois 
les  noms  de  Tacide  et  de  la  base  ayant  servi  à  le  former  par  leur  union. 
Le  nom  des  sels  se  forme  de  celui  de  l'acide,  en  remplaçant  par  ite  h 
terminaison  des  acides  en  eux  et  par  aie  celle  des  acides  en  ique.  Ainsi  : 
SO*.CuO,  qui  résulte  de  l'union  de  SO*  ïacide  sulfureux  à  CuO 

Yoxyde  cuivrique,  sera  le  sulfite  cuivrique  : 
et  SO'.  Cu*0  sera  le  sulfite  cuivreux. 

On  aura  de  même  :  SO^.  CuO  le  sulfate  cuivrique,  pouvant  résulter 
de  l'union  de  l'acide  sulfurique  à  Toxyde  cuivrique,  et  SO^.  Cu*0  le 
sulfate  cuivreux. 

Si  Tacide  ou  la  base  contiennent,  comme  élément  électro-négatif,  tout 
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autre  corps  que  l'oxygène,  le  nom  du  sel  doit  exprimer  celte  particu- 
larité. L'on  dira  : 

SnCl^ .  2  KCl  chloroitannate  de  chlorure  de  potassium, 

PtCl*.  2KCI  chloroplatinate  de  chlorure  de  potassium, 

es*.  K*S  sulfocarbonate  de  sulfure  de  potassium, 

H*S.  Na*S  sulfhydrate  de  sulfure  de  sodium. 

Nous  donnerons  dans  le  Second  Volume  de  ce  Cours  les  règles  de  la 
nomenclature  des  corps  organiques  ;  elles  sont  fondées  sur  les  mêmes 
principes  que  la  nomenclature  des  corps  minéraux. 


CLASSIFICATION    DES    MÉTALLOÏDES 

Après  avoir  exposé  le  mécanisme  général  des  actions  chimiques  et  les 
lois  qui  président  aux  combinaisons,  nous  pouvons  aborder  maintenant 
Tétude  de  chacun  des  divers  éléments.  Nous  avons  vu  pour  quelles 
raisons  Berzelius  les  avait  divisés  en  métalloïdes  et  métaux. 

Nous  commencerons  par  les  métalloïdes. 

Il  y  a  cinquante-huit  ans  aujourd'hui  (1886)  que  Dumas  posait  les 
règles  de  la  classification  des  corps  simples  fondée  sur  la  comparaison 
de  leurs  propriétés  générales  et  sur  les  analogies  des  combinaisons  chimi- 
ques qu'ils  forment  lorsqu'ils  s*unissent  à  Toxygène,  au  chlore,  à  Thydro- 
gène.  En  1827  il  classait  les  métalloïdes  en  quatre  familles  si  naturelles, 
que  sauf  une  exception,  celle  du  bore,  ces  groupes  sont  restés  tels  que 
Dumas  les  avait  créés,  entrevoyant  dès  cette  époque,  avec  une  surprenante 
intuition,  la  découverte  toute  moderne  de  l'atomicité  des  éléments. 

En  1859  Dumas  s'exprimait  ainsi  : 

((  La  tlassification  naturelle  des  corps  non  métalliques  est  fondée 
«  sur  les  caractères  des  composés  qu'ils  forment  avec  l'hydrogène,  sur 
«  les  rapports  en  volume  des  deux  éléments  qui  se  combinent  et  sur 
«  leur  mode  de  condensation.  La  classification  naturelle  dos  métaux,  et 
«  en  général  celle  des  corps  qui  ne  s'unissent  pas  à  l'hydrogène,  doit 
«  être  fondée  sur  les  cai-actères  des  composés  qu'ils  forment  avec  le 
«  chlore,  et  autant  que  possible  sur  les  rapports  en  volume  des  deux 
«  éléments  qui  se  combinent  et  sur  leur  mode  de  condensation.  »  (Uumas, 
Ann.  Chim.  Pliys.,  3*  série,  t.  LV,  p.  199.) 

C'est  en  nous  fondant  sur  ces  mêmes  considérations  et  en  tenant 
compte  des  découvertes  modernes  que  nous  diviserons  les  métalloïdes 
en  huit  groupes,  suivant  l'ordre  croissant  de  leur  atomicité,  c'csl-h-dire 
suivant  les  rapports  de  leurs  combinaisons  en  volumes  avec  l'hydrogène 
et  le  chlore  et  suivant  aussi  les  caractères  d'analogie  de  leurs  combi- 
naisons. Ces  huit  familles  sont  les  suivantes  : 
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Si 


r  FAMILLE 

létallfîde 
DoultBiqoe 

2«  FAMILLE 

léUltoulM 
■iultBiqofs 
Sénénlenriit 
ékcIn-Bégatifs 

3-  FAMILLE 

léUlkÂdM 
diatMiiqBfs 

4-  FAMILLE 

létaUoîde 

5*  FAMILLE 

léUlloîdfs 
triateniqofs  et 
pentatiniqori 

6-  FAMILLE 

lâalloïdes 
télntoBiqBM 

7'eir 
FAMILLES 

léUlleïdn 

heutanqoM  ft 

•cUtaniqaes 

Hydrogène 

Fluor 
Chlore 
Brome 
Iode 

Oxygène 
Soufre 
Sélénium 
Tellure 

Bore 

Azote 
Phosphore 
Arsenic 
Antimoine 

Carbone 
Silicium 

Tungslène 
Molybdène 

Osmium 

Dans  chacun  de  ces  groupes,  les  corps  sont  rangés  par  ordre  de  poids 
atomiques  croissants. 

Les  formules  suivantes,  qui  sont  celles  de  leurs  plus  importantes  com- 
binaisons, donnent  suffisamment  la  raison  d'être  de  cette  classification  : 


métalloïdes  :       Boutoniques 


Hydmres,  .    .  ClH;BrIl 

Chlomres  .    .  HCl;ICl 

Oxydes   ...  C1«0 

Etc...  etc.. 
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diatiniques 

triatoniques 

trifl 
pfitatoniqoM 

télratoniques 

heiatomiqufs 
et  octatoniqaes 

Olï«;SIl* 

... 

AzH';PIP 

Cil*;  Si»* 

0C1*;SC1« 

BoCl' 

gr'l^^^-^(CCl-SiCl* 

\VCl«;OsCl« 

.    .    . 

Bo«0'' 

Az«0« 

CO»;SiO* 

WO';OsO^ 

etc.. 

etc.. 

etc.. 

etc.. 

etc.. 

CINQUIÈME    LEÇON 


L  HYDROGÈNE.  L  OXYGÈNE 


Nous  étudierons  d'abord,  et  successivement,  les  deux  métalloïdes 
principaux,  Vhydrogène  et  Voxygène^  non  seulement  parce  que  doués 
de  propriétés  à  peu  près  opposées,  leur  histoire  ainsi  présentée  paral- 
lèlement permettra  de  faire  mieux  saillir  leur  contraste  et  de  parcou- 
rir, à  propos  de  ces  deux  types  contraires,  une  grande  partie  du  champ 
des  combinaisons  métalloidiques,  mais  aussi  parce  qu'en  s'unissant  Tun 
à  Tautre  ils  forment  ïeau  dont  Tétude,  faite  tout  au  commencement  du 
Cours  de  Chimiey  éclairera  dès  le  début  les  multiples  réactions  où  cette 
eau  intervient,  soit  comme  dissolvant,  soit  comme  agent  chimique. 


» 


KYDHOGÈXE. 


HYDEOGËNE 

iiîiitortqiic.  —  Cette  sorte  de  fermentaiioiu  ce  dégagement  turuul- 
tueux  de  gaz  qui  se  produit  quand  on  traite  certains  métaux  par  les 
acides,  êbil  connu  des  alehîmisles;  mais  le  célêUre  médecin-chimiste  et 
charlatan  de  Baie,  Paracelse^  fut  Tnn  des  premiers  à  préciser,  vers  le 
milieu  du  seizième  siècle,  et  à  remarquer  qu'il  se  dégage  un  air  pareil 
au  vent  lorsqn*on  met  en  conlacl  Teau,  le  fer  et  Phuile  de  vilriol,  Tur- 
quet  de  Mayerne  et  lemery  reconnurent  vers  16G0  que  ce  gaz  s'euÛam- 
niait.  Cent  ans  après  il  fut  étudié  de  plus  près  par  Cavcndisli,  qui  établit 
que  lorsqu'on  le  brûle  il  se  forme  de  Teau»  observation  déjà  faite  par 
Maeqner  quelques  années  avant.  Cavendish  lui  donna  le  noiu  ifair 
inflammable,  M(iis  eV^t  Lavoisier  qui  démuotra  que  Feau  est  le  produit 
unitftie  de  la  combustion  de  Vair  inffatnmaùle  (hydrogène!  par  Vair 
vital  (oxygène). 

Prépuruiioii  :  1"  Par  les  m€tauj\  les  acides  et  rean  à  froid.  On 
peut  préparer  Thydrogène  par  l'action  de  certains  métaux  :  fer^  zinc^ 
aluminium,  mafpiêsitfmy  etc.,  sur  l'eau  acidulée. 

On  se  sert  généralement»  dans  les  laboratoires,  de  zinc  et  d'acide 

sulfurique  étendu  de  10 
à  12  l'ois  son  poids  d'eau. 
On  recueille  riiydrogène 
sur  une  cuve  à  eau  (fig, 
15).  LMïvdro^ène  pro- 
duit par  le  1er  est  très 
impur,  il  contient  des 
liydrogènes  i^ulfuré  et 
phosphore*  et  des  hydro- 
carbures  odorants 
iCloëzY  On  peut  le  puri- 
fier en  le  faisant  barboter 
dans  deux  flacons  conte- 
nant, Fun  du  bichro- 
malc  de  potasse  acidulé  d'acide  sulfurique,  lautre  de  la  sonde  caus- 
tique; on  sèche  finalement  le  gaz  sur  de  la  chaux.  Sa  purification  est 
souvent  nécessaire,  par  exemple  lorsqu'il  s'agit  de  préparer  le  fer  pur 
très  divisé  dit  fer  rckhiit  des  pharmacies. 

Dans  cette  préparation  par  les  métaux  et  les  acides,  Thydrogène  qui 
se  dégage  est  celui  qui  entre  dans  la  constitution  de  Facide  employé. 
Il  se  produit  d'après  Féquatiou  : 

S0*I1^       -f       In       :=      80*  Zn       -j-       11* 
Acide  siillarji|(ii%  'Imc  Suttate  île  fiuc,      Uydrogt'uc* 


r%. 


I 


Kig.  15,  —  rr<>|>aration  do  Vh\i\m\;iLmK\ 
Zn^  Zinc  el  onu  ariiLulée.  —  F,  lrtvt_nir,  —  E,  ^'nï  di^pigé. 
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ou  hlan 


2  lia     H- 

Actilc  clilorhydrique. 


Fe      —      FM*      4-       H* 
fer.        Chlorure  fcrreui.    HyJrogén*?. 


I/eau  tTî»  il*nolre  action  que  de  dissoudre  les  sels  de  zinc  ou  de  fer 
à  njesiire  (jn^ils  se  fonnent  :  on  Icî^  relrouve  dans  In  liqueiu'. 

2"  Par  Ivs  métaux  au  romje  et  la  vapeur  iVeau  (llg.  14).  Lavoisier 


T' 


i 


1 


1.(1.-    I'  Il  (rem  u  par  le  fer. 

C  tau  <rii  ébuililtan.  —  1 1 ,  lobe  |iloiii  do  copi  <iu4  tic*  fer.  —  II,  ÉfipcJiivetttî  à  pn 

propani  le  premier  riiydrogène»  en  faisiinl  passer  la  vapeur  d*eau  dans 
un  lul)c  de  Fer  porlê  ttu  ruuj^e  (1785)*  Il  remarqua  (pie  lens  les  nirtaux, 
le  cuivrt'  en  |>articulicr,  ne  ilécouiposcnt  pas  l'uau  à  liaule  leinpérature. 
Nous  reTÎendrons  sur  ce  point  imporlant.  Seuls  les  métaux  alcalitis 
(pùtagHittiH,  sodium,  lithium)  décomposent  Veùu  a  froid.  La  figure  14 
et  sa  légende  reuscignont  suriisMuiiiirnt  sur  celle  préjiaration* 

Propriété*  ph^THiifueif.  —  L'Iiydro^LTcne  est  incolore»  sans  odeur  ni 
saveur*  C'est  de  Inus  les  gaï  le  plus  léger  :  sa  densité  est  de  0.0(î92r», 
la  densité  de  Tair  étant  prise  pour  unité*  Vu  litre  d'hydrogène  à  0"  et 
760"*"*  pèse  donc  O^'jOSO.  Ce  gajî  est  donc  14»5  fois  plus  léger  que  Tair 
atmos|diériipie*  Voici  une  vessie  pleine  d'hydrogène;  jV^n  gonfle  des 
bulles  de  savon»  elles  sïdèvenl  dans  l'air  vu  k'ur  laible  densité.  Sa 
légèreté  est  telle,  que  je  puis  le  faire  passer  d'une  éprouveltc  inférieure 
à  une  épinuvette  pleine  d'air  plaeée  au-dessus;  ainsi  transvasé  de  bas 
en  iiaut  le  gaz  sVniflamnie  dès  que  j'approche  une  allumette  de  l'éprau- 
velte  où  je  Pai  Iransvnsé. 

L*hydrogènc  a  pu  être  liquéfié,  et  même  solidilié,  en  1877  {Cailletet 
et  IL  Pictetj,  Lors(]u7j  la  température  de  —  14tron  le  coirjjoîuje  vers 
(15Ô  atmosphères,  il  produit,  en  sortant  du  tube  qui  le  contenait,  un  jet 
liquide  opaque,  Ideu  d'acier,  qui  se  solidifie  en  se  vaporisant  et  tombe 


rifa 
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sur  le  sol  avec  un  bruit  de  grenaille  (R.  Pictet\.   A  rétat  liquide,  sa 
densité  lirnile  (compression  maxîniuiTi)  est  de  0,12  {Amagal). 


r  1  r 


Fig.  !*►.  —  Ijjpaftnl  Cailla 
I.P,  pom|ie  HHïnneUiiiut  tïc  rainptMfuer  tl<*  Teau  iim»  !♦*  réîKtrvoir  Aïî  aii-dc-ssus  fJ»j  nn>rcurt\ 
T,     ivservcKr  à  mereiim  hiriMnA  par  tiit  Uih*^  M'jjM-ca|HÎlairo  Irt^  ri>*;islanl  TI'. 
Tî\  rèficrvoir  à  jfaï.  Conlcnii  ir«l>ord  en  T,  le  ^»k  vient  sf^  ruiidi-nser  prAee  A  la  pr^^iim,  dans 
la  parLii'ï  étn>il«^  t*  de  a'  Ujl>é*  plaçât*  ttaiu»  mie  rioclie  etilourtH]-  d'au,  mélange  réfri^^rMiiU 
M+    manôtnêlre  îndiqtiaiii  Jt»?,  pre^siuui.  —  \f  rtiuf  A  délenle,  ~ 

Introduit,  puis  nircliê,  dans  un  tulie  de  Geissler  où  l'on  fait  passer 
l'étincelle  d'induttion,  rijydrogèuc  fournit,  sous  7"""'  de  pression,  un 
HIet  lumineux  f|u'allire  la  main,  puis  à  une  pression  moindre,  une 
lumière  mauve  qui  présente  4  raies  caractéristiques  dont  voici  les  lon- 
gueurs d'onde  en  lA^jt  {tmllionièmes  de  miUimè(re), 


O4US  le  rouge. 
TrH  briUattlt', 


Uaoi  le  lileit. 
Tt'Cg  vift\ 


■y   =^  45ijJ.(J. 
ban*>  V'mdi\î,ii. 


^  —  4lo^*^^ 

Daa*  liî  viole L 
faible  et  diffttst\ 


^Ces  raies  ont  permis  de  déuionlrer  Texistence  de  rhydrogène  dans  le 
Soleil,  à  la  surface  duquel  il  forme  cea  protubérances  qui  s'élèvent  à 
plusieurs  milliers  de  lieues  au-dessus  de  la  photosphère,  (hh  Ta  signabî 
aussi  dans  beaucoup  d\Hoiles  rouges,  irinnneuses  nébuleuses,  celle 
d'Orion,  entre  autres,  qui  à  une  distiince  qui  se  compte  parmitliards  de 
fois  celle  de  la  Terre  au  Soleil,  sous- tend  encore  un  angle  de  plusieurs 
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degrés,  en  sont  à  peu  près  uniquement  formées.  Si,  dans  sa  course  à 
travers  l'espace,  la  Terre  rencontrait  l'une  de  ces  agglomérations  d'hy- 
drogène, la  quantité  de  chaleur  produite  par  sa  combustion  avec  Toxy- 
gène  atmosphérique  serait  bien  plus  que  suffisante  pour  porter  au  rouge 
et  fondre  de  nouveau  le  globe  terrestre  {'). 

Un  litre  d'eau  à  0°  dissout  19  centimètres  cubes  d'hydrogène. 

Chose  remarquable,  ce  gaz  est  absorbé  par  les  métaux.  500  grammes 
de  fer  ou  d'acier  (soit  64  centimètres  cubes)  dissolvent  à  froid  44  cen- 
timètres cubes  d'Iiydrogène  ;  100  centimètres  cubes  de  platine  en  dis- 
solvent 145  centimètres  cubes;  80  centimètres  cubes  d'aluminium 
dissolvent  88  centimètres  cubes  de  gaz  hydrogène. 

L'hydrogène  dilTfuse  à  travers  le  fer  et  le  platine  portés  au  rouge. 

Il  passe  avec  une  grande  rapidité,  à  froid,  à  travers  les  diaphragmes 
poreux.  Graham  a  démontré  que  la  vitesse  de  diffusion  des  gaz  à  tra- 
vers les  parois  douées  de  porosité  était  en  raison  inverse  de  la  racine 
carrée  de  la  densité  de  ces  gaz.  En  représentant  par  V  et  Y'  les  volumes 
des  gaz  qui  traversent  ces  parois,  par 
d  et  d'  leurs  densités^  l'on  a,  d'après 
cet  auteur  : 

^  '     "    v^T  ' 

Grâce  à  sa  densité,  l'hydrogène  doit 
donc  traverser  les  parois  poreuses  avec 
une  vitesse  quatre  fois  plus  grande  que 
ne  le  fait  l'air.  C'est  ce  que  l'on  montre 
par  la  petite  expérience  ici  représentée 
(fig.  16).  Que  l'on  coiffe  le  vase  po- 
reux P  plein  d'air  par  la  cloche  C  rem- 
plie d'hydrogène,  ce  gaz  se  précipitera 
dans  le  vase  poreux  P  quatre  fois  plus 
vile  que  l'air  n'en  sortira,  et  la  liqueur 
servant  d'index  montera  dans  le  tube 
£11,  indiquant  l'augmentation  de  pres- 
sion intérieure  due  à  cette  rapide  dif- 
fusion de  l'hydrogène  à  travers  la 
paroi  poreuse. 

L'hydrogène   conduit   sensiblement 
la  chaleur  (Magnus);  cette  propriété  et,  à  quelques  égards,  ses  affi- 
nités chimiques,  le  rapprochent  des  métaux. 


Fig.  16. 

Diffusion  de  l'hydrogène  à  travers 

les  parois  poreuses. 


(*)  Il  semble  que  cette  hypothèse  se  réalise  dans  les  étoiles  qui  apparaissent  tout  &  coup, 
jettent  un  très  vif  éclat  et  s'éteignent  ensuite  assez  rapidement. 
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rropriété»  etiiniiqae«.  —  La  proprit'U*  ibndamcïible  de  l'hyJrogene 
esl  ilt^  brûler  en  rnriiinnt  de  Venu.  Cavendish 
avnit  remarqué  Fiiuporlnnce  de  ce  fait  dès  1 781 . 
Maïs  ce  ii*est  que  le  24  juiri  1785  que  Lavm- 
sier»  assisté  de  Laplace,  déniunr.r;i  dériaitive- 
ment,  après  bien  des  làtoiineinents  ]ïiéalables, 
que  Tcau  pure  est  le  seul  produit  de  la  eoni- 
biistion  de  Fbydrogèoe  par  roxy^jênc.  qi^elle 
est  la  c/taiiu\  ou  Fuxyde,  de  Tliydrogène, 

La  eaiTibuslion  de  riiydrofîène  ù  Fair  donne 
une  tlainmc  a  peine  luniirïeiise,  mais  d'une 
excessive  tempéra lure*  On  peut  y  Tondre  aisé- 
îiienl  un  (il  de  platine.  Aliinenlé  par  Foxygène, 
Féclat  de  eetle  llannne  augmente  el  atli^inl  une 
température  de  170(J  à  1800  dej;ré:>.  Civile  (rni- 
pératnre  n'est  que  de  1254  degrés  lors^que  Fhy- 
drogèiie  brûle  siin[dement  a  Fair.  Tctte  ibninne 
d'hydrogène  et  d'oxygène  tlite  oxyktjdrique 
permet  de  fondre  lès  corps  les  plus  rétractai res, 
tels  que  le  platine,  Fabiminej  la  si  lire.  I/argeilt 
s'y  volatilise  en  donnant  une  vapeur  épaisse, 
Falumîne  elle-même  y  disparaît  lenlemeTït.  On 
gni  hy<ijt^ènrv  f'cut  se  servîr  pour  ces  expériences  de  petites 

s,  SjiiraiiMif»  piatiiM?  «jni  de-     cuiïules  dc  cliaux  OU  de  charbon  de  cornue. 

vient  mcamle^eeiae.  '  i  n      i         .  *       -  i      ^  i       »     * 

1  gramme  d  hydrogène  s  unit,  en  brûlant,  a 
8  graninies  d'oxygène,  et  produit  ainsi  29*''\5.  En  volumes,  2  voL 
d'hydrogène  se  combinent  à  1  vol.  d  oxygène  pour  former  2  volumes  de 
vapeur  d*eau.  Nous  reviendrons  sur  ces  points  lorsque  nous  étudierons 
ïeaii  elle-même. 

Le  mélange  des  deux  gaz  oxygène  et  hydrogêne  lait  dans  ces  propor- 
tions détone  vers  530.  Voici  un  petit  Ihicon  jïlein  de  ce  mélange,  nous 
approchons  du  goulot  un  corps  enllannné  :  il  se  produit  aussitôt  une 
violenle  explosion.  Toutefois  a  des  teuqié ratures  voisines  de  i(KJ'\  cette 
combinaison  peut  se  faire  très  lentement  et  sans  flamme  (.L  (iautier). 

Le  mélange  d'hydrogène  et  d'air  sVniflamme  au  contact  du  platine 
divisé.  Celte  propriété  a  été  utilisée  dans  le  briqitel  à  lnj(iroff('*iti\  ap- 
pareil représenté  jujure  18.  L'Iiydrogène  se  prodiîil  ânns  la  cloche 
centrale,  grâce  à  Faction  sur  le  cylindre  de  zinc  Z  de  Facide  sulfnrique 
étendu  contenu  dans  le  récipient  A.  Le  ga/.  qui  se  fonne  s*accinnu!ant 
en  A,  abaisse  au-dessous  du  métal  le  niveau  du  liquide  (jui  dès  lors 
n*attaque  plus  le  zinc*  La  cloche  A  contient  donc  toujours  de  Fbydrogène 
sous  faible  pression,  II  suffit  d'ouvrir  en  pressant  sur  la  pédale  /,  pour 


lncAn(tl^!}<'oucc  du  pliiUtie 
T»  Uûw  p.if  liH^ntA  ai  rive  1« 


Fi/.  I».  —  Brii|i4t'l  ù  iiyUnj^éfH'- 


q^ut?  le  gnz,  se  précipilant  sur  la  mousse  de  platine  placée  en  P,  s*eii- 
fianirne  aussitôt  et  ail  unie  la  [Ktilc  lampe  L. 

L'hydrogène  ne  s'onit  pas  seu-  ..,. 
lemcnl  à  Toxygène  litirc;  il  feiu- 
priiûle,  à  des  teniprralures  variables, 
aux  corps  qui  eji  sont  charges;  il  les 
réduit  ainsi,  c'est-à-dire  les  des- 
oxyde. 

C'est  Priesticy  qui  ohserva  le  pre- 
mier ce  fait  important  que  les  chaux 
métaHiqtteSj  les  oxydes,  dirious-nous 
aujourd'hui,  sout  rrririfîés  par  Foxy- 
yène.  Il  s'aperçut  f|ue  Vatr  infiam* 
mahie  disparaissait  dans  la  revivtfi' 
cation  fia  miniutn  (r*Li'0*|,  qui  se 
changeait  ainsi  eu  [ilomb.  Priestley 
en  conclut  que  ce  gaz  phhgt&tiquait  celle  f/mw*r  de  jdomh,  et  que  Tair 
inflammahle  n'était  autre  que  L^  phloghtîque  lui-même  {^).  Mais  Lavoi- 
sier,  qui  coruiaissait  celte  expérieure,  ol>scrva  qu'en  se  revivifiant  le 
minium,  loin  d'augmenter  de  poids,  diaiimiait  au  contraire  de  près 
d^un  douzième j  et  que  la  disparition  de  r hydrogène  était  corrélative 
de  la  for  mot  ion  de  feau  dont  î^ojtjtjéne  était  emprunté  à  la  chaux 
métallique. 

Un  très  grand  nombre  d'oxydes  uietalliques  sont  ainsi  réduits  par 
riiydrogene.  Cette  rrduetiou  a  lieu,  d'après  le  prinripe  da  travail 
maximum,  h  la  condition  que  Ton  tienne  compte  de  Petit  Iheruiique 
du  syslènic  soumis  à  une  température  qui  peut  conuueocer  a  dissocier 
certains  des  composés  qui  entrent  eu  réaction. 

Prenons  un  long  tube  de   verre  vert,  Plaçons-y  du  peroxyde  de  ter 
Fe*0',  Si  nous  le  ehaurions  d'abord  liiibliinejit  dans  l'hydrogène,  il  se 
transformera  fort  aisément  en  oxyde  raa^nétitjue  Te  U*  ; 
3F»*HP  -f  211    =    -2FcM)*  +  11*0 

Chauiïons  davanlagi%  le  peroxyde  Fe*CP  se  changera  en  [^roloxyde  FeO  : 
4-         nu         = 


FeH)^ 
en  M?  lUvotniMi^iaDl, 


Î2FH»  -f  n*fl 

lii  ^r.  (t'oils  iiiul.)       18  vrr  jl'<>i>l»  mot  ) 

«liL-g:i|{ienL,  pnnnn^enl, 

eit  *!•  pruiluis^ita,  en  ^o  fVnniniil, 


ï7l!i:aL 


SîMlj^L 


I^'aprés    les  données   thermiques,  ici  indiquées,    réuergie  calorifique 
résultant  de  celte  réaction  sera  positive.  En  elTet  r 

l'I  On  dira  plu*  loin  qm*  le  phlogtttîque  rie  Stiilil  éiél,  \mMr  les  cltifiiiàtc^  dû  ccUe  (^[jcKjac, 
I  mitiùrc  inAmc*  du  ku.  l"n  corpi  pktotogiêtiqu^  ^ttstl  un  ctir|»s  tendu   Jiptc  à  s'(*nnnmnirr, 
iViIcmncr  du  fûu. 
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276  Cal.  +  59 Cal.  —  191^»', 2    =    i45c««,8  (*) 

Que  l'on  chauffe  fortement,  longtemps,  et  dans  un  grand  excès  d'hy- 
drogène le  protoxyde  de  fer  lui-même,  Texpcrience  démontre  qu'il  sera 
réduit  à  Tétat  métallique.  L'on  aura  dans  ce  cas  : 


FeO    +     2H 

== 

Fe 

+     H«0 

72  îjr.  absorbent, 

en  i»c  décomposant, 

69  Cal. 

18  gr.  dégagent 

en  se  l'orroant, 

59  Cal. 

L'énergie  calorifique  résultant  de  celte  dernière  réaction  est  négative^ 

car  : 

59  Cal.  —  69  Cal.    =  —    10  Cal. 

11  faut  donc  que  la  chaleur  extérieure  ait  fourni  10  Calories  au  sys- 
tème FeO -f- 2  H  pour  que  la  réduction  se  soit  produite.  Cette  réaction 
ne  saurait,  au  point  de  vue  du  principe  du  travail  maximum,  se  com- 
prendre qu'à  la  condition  d'admettre  que  la  chaleur  fait  subir  un 
commencement  de  dissociation  à  l'oxyde  FeO.  L'hydrogène  agit  alors, 

non  plus  sur  cet  oxy- 
I  de  seul,  mais  sur  le 

système  : 

FeO-harFe  -\-xO; 
d'où  la  réduction,  à 
la  condition  que  cette 
dépense  d'énergie  de 
10  Calories  soit  four- 
nie au  système  pour 
chaque  72  grammes 
de  FeO  décomposés. 
On  sait  du  reste  que, 
contrairement  à  cette 
réduction  du  prot- 
oxyde par  l'hydro- 
gène aidé  d'une  cha- 
leur soutenue  et  d'un  incessant  courant  de  gaz  entraînant  la  vapeur 
d'eau  formée,  le  fer  décompose  l'eau  pour  donner  FeO,  et  cette  réaction 
exothermique,  inverse  de  la  précédente  y  est  bien  celle  que  prévoit  le 
principe  du  travail  maximum. 

Faisons,  d'autre  part,  agir  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de  cuivre  CuO.  Les 
considérations  thermo-chimiques  nous  montrent  a  priori  que  cet 
oxyde  sera  réduit.  En  effet,  la  réaction  suivante  est  exothermique  : 

{*)  Nous  répétons  encore  une  fois  ici  que  nous  représenterons  toujours  dans  cet  ouvrage 
l'unité  de  chaleur  ou  Calorie  par  G.  ou  Cal.;  c'est  la  grande  calorie  ou  quantité  de  chaleur 
capable  d'élefer  1  kilogramme  d'eau  de  t  degré  à  {t-\-\)  de^jrés. 


Fi-.  11). 
Réduction  de  l'oxyde  de  cuivre  par  l'hydrogène. 
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CaO    +     H«  =      Cu     +     H«0 
79«',  5  (Poids  mol.)  18  gr.  (Poids  mol.) 

absorbent,  dégagent, 

en  se  décomposant,  en  se  formant, 

58  Cal.,  4  59  Cal. 

De  cette  décomposition  résultent  donc  20*^*', 6. 
Au  contraire,  l'oxyde  de  zinc  ne  sera  pas  réduit  par  l'hydrogène.  En 
effet,  si  Ton  pouvait  avoir  la  réaction  : 

ZdO    +    H«      =      Zn    -4-    I1«0 

65  gr.  absorbent.  18  gr.  dégagent, 

en  se  décomposant,  en  se  formant, 

87Cal.,o.  59  Cul. 

on  aurait  comme  résultat  une  différence  négative,  c'est-à-dire  une  dis- 
parition de  87^*^  ,5  —  59  Cal.  =  28^**  ,4.  C'est  donc  la  réaction  inverse, 
c'est-à-dire  la  décomposition  de  l'eau  par  le  zinc,  qui  tend  à  se  produire. 

Nous  avons  voulu  montrer  ici,  à  propos  de  l'action  réductrice  de  l'hy- 
drogène, quelques-unes  des  applications  des  principes  de  thermochimie 
exposés  dans  une  précédente  leçon.  On  voit  que,  quoique  très  simples, 
les  divers  cas  de  réduction  des  oxydes  par  l'hydrogène  méritent  une 
sérieuse  discussion  lorsque  des  principes  on  veut  passer  aux  faits. 

L'hydrogène  s'unit  directement  à  une  foule  de  corps,  même  à  froid. 
Il  se  combine  au  chlore  lentement  à  la  lumière  diffuse  ;  avec  explo- 
sion au  soleil.  Il  contracte  combinaison  avec  le  charbon,  à  la  haute 
température  de  l'étincelle  électrique,  et  forme  ainsi  de  l'acétylène  CW 
(Berthelot).  Il  est  absorbé  par  quelques  métaux  avec  lesquels  il  produit 
de  véritables  alliages  :  le  palladium  se  charge  de  982  fois  son  volume 
de  gaz  hydrogène  lorsque  l'on  forme  avec  ce  métal  le  pôle  négatif  d'un 
voltamètre  (Gra/mm).  On  connaît  les  hydrures  K*Ii;Na*H;  Cu*Il*,  etc. 

Appiicattons  de  l'hydrogène.  —  Le  chalumeau  oxhydrique  (fîg.  20) 


Fig.  20.  —  Chalumeau  oxhydrique. 
0,  tulK>  A  oxygène.  —  H,  lube  à  hydrogène.  —  ^,  ajutage  en  plalînc. 

dont  nous  avons  parlé  plus  haut,  lorsqu'on  l'entretient  avec  l'hydrogène 
et  l'air  ou  l'oxygène,  permet  d'obtenir  les  plus  hautes  températures. 
Sainte-Claire  Deville  l'a  utilisé  pour  la  fusion  et  la  fabrication  des  lin- 
jzots  de  platine.  Il  sert  aussi  à  faire  les  soudures  autogènes,  c'est-à-dire 
de  métal  contre  métal  sans  interposition  d'aucun  alliage  étranger. 
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On  emploie  souvent  dans  ce  chalumeau  non  de  Thydrogène  même, 

mais  du  gaz  ordinaire. 

La  lumière  deDrummond,  d'une 
blancheur  et  d'un  éclat  éblouis- 
sants, s'obtient  en  dirigeant  le  dard 
du  chalumeau  oxhydrique  sur  un 
cylindre  de  chaux  ou  de  magnésie. 
On  a  essayé  d'appliquer  l'hydro- 
gène à  l'éclairage  des  villes.  Passy, 
Narbonne,  ont  été  éclairés  par  de 
l'hydrogène  mêlé  d'oxyde  de  car- 
bone (20  à  30  7J.  On  l'obtenait 
en  décomposant  l'eau  par  le  char- 
bon incandescent  et  on  le  rendait 
éclairant  en  suspendant  dans  le 
trajet  du  gaz  enflammé  un  panier 
de  toile  de  platine.  Ce  gaz,  dit  gaz 
à  Veau ,  même  lorsqu'il  a  élé  en 

partie  purifié  de  son  oxyde  de  carbone  (*),  présente  divers  inconvénients 

pratiques.  Il  est  dangereux  parce  qu'il  est  à  la  fois  vénéneux,  dénué 

d'odeur  et  très  diffusible. 

Le  gonflement  des  aérostats  constitue  encore  l'une  des  applications 

de  rhydrogène  : 

100  mètres  cubes  d'air  pèseiil loO  kilogrammes. 

100  —  d'hydrogène  pèseni  .    .  0  — 


Fig.  21.  —  Four  de  Devilio  et  Debray 

pour  la  Tusion  du  platine. 

A,  B,  bloc  de  chaux  servant  de  four. 

G,  tubulure  pour  l'introduction  du  chalumeau 

oxhydrique. 


Différence 121  kilogrammes. 

Donc  un  aérostat  de  100  mètres  cubes  peut  enlever  121  kilos.  Si  le 
poids  de  son  enveloppe  et  de  ses  accessoires  est  de  51  kilos,  il  lui  reste 
encore  une  force  ascensionnelle  disponible  de  90  kilos.  L'hydrogène  pour 
aérostats  se  fabrique,  en  général,  par  l'action  des  acides  étendus  sur  de 
la  vieille  ferraille. 

0XT6ËNE 

Historique.  —  Pricstlcy  découvrit  ce  gaz  important  en  1 771 .  H  le  retira 
d'abord  de  la  calcination  du  nitre  (*).  Le  1"  août  1774,  il  obtint  l'oxy- 
gène pur  en  chauffant  l'oxyde  rouge  de  mercure.  «  Ce  qui  me  surprit, 
dit-il,  plus  que  je  ne  puis  l'exprimer,  c'est  qu'une  chandelle  brûla  dans 
cet  air   avec  une  flamme  d'une   vigueur  remarquable.  »    Ce   fut   le 

(')  Mélangé  d'un  excès  d'eau,  on  le  porte  à  une  haute  Icmpéralure  pour  obtenir  de  l'acide 
carbonique  cl  de  l'hydrogène,  et  l'on  enlève  ensuite  l'acide  carbonique  par  les  alcalis  ou  la  chaux. 
(-)  Cette  expérience  avait  élé  déjà  faite  par  J.  Mayow  juste  un  siècle  avant. 


8  mars  1775  qu'il  le  lit  respirer  à  une  souris,  cl  qu'il  n^marqua  que 
H  cet  air  est  mt  moins  aitssi  bon  à  respirer,  fiinon  meilleur,  ffue  l'air 
commun  ».  Il  \r  iiomm:*  air  déphlogistiqué.  Eu  1775  Selieele  ohtiul 
aussi  roxygèno,  qu'il  0|>ppla  air  du  feu,  en  chaulTanl  le  bioxytie  de 
man<^arjèse  mvlt  de  t*acide  siilt'uriquc. 

Cesl  aussi  de  I77t2  à  ill  i  que  Lavoisier,  recherchant  la  cause  de  la 
transformalioo  des  métaux  en  chaux  et  de  leur  augmentation  fie  poids 
lf»rsqu'oo  les  calciniN  découvrit  la  c»iti[iosition  de  Tair  et  rénéta  quel- 
fiues-imes  des  e\|iériefices  de  Priestley  qui  lui  (burnireut  lu  nouveau 
gaz.  Il  TiHudia  délunlivcment  et  montra  que  les  métaux  rempruntent 
à  Tait"  lors  rie  leur  calciliealion,  Lavoisier  n'a  donc  pas  découvert  Toxy- 
gènc  ;  mais  il  IVi  retiré  le  premier  de  Fair:  il  a  montré  elairomenl  son 
rôle  dans  la  ealcination  et  la  respiration.  «  Si  ron  me  reproche,  dit-iL 
d'avoir  ttuprnnté  des  preuves  aux  ouvrages  de  ce  (Tlèbre  [ihysicien 
{Prit'stletjj,  on  ne  me  contestera  pas  du  moins  la  propriété  des  consé- 
((uenccs.  »  Ces  conséquences  étaient  : 

1/explieation  délinitive  de  la  calcification  des  métaux,  de  la  coirbus- 
tion  des  corps  et  de  ta  production  du  feu  ; 

La  découverte  de  la  coinposilion  de  Fair  et  de  Teau; 

L't  mise  h  néant  de  la  lliéoric  du  pliloj^^islique; 

La  conception  et  la  caractérisation  dos  éléments  ou  et>rps  simples; 

L'explication  de  la  respiration  et  de  la  chaleur  auîuiales; 

1/ introduction  en  chiuue  do  la  méthode  des  pesées  comme  contn^le 
rigoureux  des  déductions  ohtcuues  par  les  observations  nual'ytiquéîs  ou 
IfijJilliétiques; 

L*afiirnialion  de  la  conservation  du  poids  et  de  la  masso  des  coi'ps 
matériels,    quelles    que 
lussent    leurs    Iransfor- 
mation!ï  suecessivesp 

Pr^l»aralftiit.  —  L*0- 

xygéne  se  lenconlrc  |)res- 
qui*  pnrlout  ;  <lans  Tair, 
Teau,  les  roches  terres- 
tres. On  a  calculé  qu'il 
forme,  en  poids,  la  moi- 
tié de  In  croûte  du  gloire. 
Ou  a  constaté  sa  présen- 
ce dans  le  Soleil  et  dans 
beaucoup  d'étoiles. 

1"  Extraction  de 
Vair.  —  On  a  tenté  par 
diverses  mélhodes  d*extraire  I  oxygène  de  Tair  atmosphérique.  La  solu- 


Fîg*  îi,  —  PrcMluction  ûe  roxyg^ne  jmr  roïydo  de  racrPiirc. 
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lion  de  Lnvoisier  est  Tune  des  (dus  élégantes.  On  chniiiTe  du  mciTure  à 
Tair,  il  s*oxyde  eu  lui  empruntant  son  oxygène*  Il  sullit  alors  de  chauF- 
fer  un  peu  plus  fortement  Toxyde  mercurique  formé  pour  dégager  Toxy- 
gène  f|ui  vient  d*élre  absorbé  et  reproduire  le  mercure  (fig.  22). 
La  barylé  cabvinée  a  Taîr  se  transforme  en  bioxyde  ; 

BaO  -f  n    ^    lïaO* 

et  ce  bioxyde  à  une  plus  haute  température  cède  son  oxygène  pour 
redonner  de  la  liaryle.  Celte  réaction  est  à  celte  heure  industriellenjent 
appliquée  à  Paris  pour  la  prépnraliou  de  Toxygène  pur* 

A  la  température  ordinaire,  le  protochlorure  de  cuivre  s'oxyde  à  Tair 
pour  donner  de  roxychlorurc»  lequel,  calciné  à  400"»  cède  son  oxygène 
el  repasse  à  Télat  de  protochlorure. 

Un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse  et  de  soude  se  ti'ansforme,  lors- 
(ju'on  le  chauffe  à  Tair»  en  maiiganate  qui  cède  son  oxygène  quand  on 
le  soumet  à  raclion  de  la  vapeur  d\'au  surcbanflée.  Revenus  au  point  de 
dépîU't,  on  peut,  recommencer  la  même  réaction  {Tessier  duMotay), 

Ce  sont  là  des  procédés  industriels;  voici  ceux  du  laboratoire. 

2*"  Caicinaiton  des  oxydes.  —  Les  oxydes  des  uiélaux  nobles  {mer- 
cure, argent,  etc*)  cédenl  aisément  leur  oxygène  lorsqu'on  les  chaulTe 
(lig.  22).  Mais  on  recourt  le  plus  souvent  à  la  calcination  du  luoxydc  de 
manganèse,  minéral  assez  abondant  dans  la  nature.  Il  se  déconq>ose 
comme  suit  : 

3MnO*      =      MnsO*     H-     20 

Dtâxyde  Osyilfi  ïjnin 

de  inanuaiu''se.        dv  ii«.in^aiiè8«. 

On  opère  dans  une  cornue  de  grès  (fig.  2?ï)  chauiïée  dans  un  bon 


I 


Fig.  23-  —  Fré|iaralJon  de  rciïvgène  jiar  le  liioxyde  de  maitgan^^e. 

fourneau.  On  lave  le  gaz  à  la  potasse  el  on  le  recueille  sur  Teau. 
5**  Cakinatian  des  sels  oxyyént's,  —  La  calcination  des  nitrate^ 


foiïrniti  ainsi  qu'on  To  dit ,  de  Toxygrite.  Pour  l'obtenir  pins  nispinent  on 
se  sert  du  prélërence  du  clilorate  de  [>ot3Ss*^  Il  siilTU  de  chaorier  ce  sel 
dans  une  bonne  cornue  de  verre  ou  dans  un  balloo  (fig.  24),  Il  se  trans- 
forme au  rouge  nais- 
sîiTit  en  eblorure  de 
pùlassiuni  qui  fond,  et 
en  oxygène  qui  se  dé- 
gage : 

CK^K  —  CIK  -f   0» 

Otï  remarque  dans 
(*êlle  e5i|)érien€e  que 
le  tiers  seulement  de 
Toxyi^ene  m  dc^ga^a^ 
d^alïord ,  et  que  les 
deux  autres  tiers  irap- 
paraissent  ensuite  qu'a 
une  température  plus 
élevée.  C'est  que 
la  translormalion  du 
cidorate  de  potassium  en  chlorure  passe»  en  effet,  par  une  phase  inter- 
médiaire. Lorsque  la  chaleur  n'est  pas  encore  trop  élevéei  il  se  produit 
un  autre  sel,  le  perelil orale  de  potas,^ium  ClO^K,  qui  ne  se  décompose 
ensuite  qu*à  une  température  plus  haute  : 

.      aOOïK    =    MX  -t-  CIO* Il 


ff^ 


Fig.  n  ^  Vi 


J-tu"  i*Bv  l»>  cUlurate  d»'  pota$i9«. 


1"  phase  : 
S*  pHuêt  : 


iï* 


C10*K     ^     KO   +  «I* 


'  Préparation  de  Vnxygène  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  V avide 
sulfurique. —  C'est  le  procédé  de  Scheele  (fig,  25,  p.  64).  11  se  fait  dans 
cette  réaction  du  sulfate  manganeux  et  de  rovygéne  i 

MnO»  4-  iiOMl*     ^     SllMIn   -f   H«0  4-  0 

Ce  procédé  est  peu  avantageux,  seul  le  Ino.njdc  hydrate  coniem}  dans 
le  bioxyde  naturel  est  attaqué  par  Tacide  sulfurique. 

Propriété»  pbi^iitiiiics.  —  L'oxygéno  est  un  gaz  sans  couleur,  odeur, 
ni  saveur.  Sa  densité  est  de  I,10r»G.  t"n  litre  pèse  à  0  degré  l■^450. 
In  décimètre  cube  d*eau  en  dissout,  à  la  tempéra  tu  J'e  de  la  glace  fon- 
dante, 41  centimètres  cubes  sous  la  pression  de  760  millimètres. 

Ce  gaz,  regardé  josqu  a  notre  épofpje  comme  permanent,  a  été  liquéfié 
en  1877  par  M.  Caillett-l  et  par  M.  H.  Pictet;  sous  la  pression  de  22''"S5 
et  à  la  température  de  —  la6",  il  forme  un  liquide  incolore.  La  densité 
de  ce  liquide  est  voisine  de  1,25  aux  plus  basses  températures. 


PROFIUÉTÉS  CUIMIOL'ES.  Oi 

Les  mélaux,  s*ils  ont  lincorc  un  de  leurs  points  incandesceni,  conti- 
Liiuent  à  brûler  dans  ce  gaa^  en  projelant  autour  d'eux  des  étincelles  liril- 
rlanles,  en   un  mot  le  feu  résulte  *le  leur  vive  oxydation.   Le  fer  s'y 
transforme  en  oxyde  oiagnëti^ue  Fe^Û\  qui  fond  grâce  a  la  haute  tem- 
pérature atteinte,  et  qui  de  tonte  part  est  projeté  en  goutteleUes  fondues, 
comme  un  feu  d'artiliee. 

L'union  de  Toxygène  aux   métalloïdes  combustibles  et  aux  métiiux 

jdégage  en   i^'éuéral   une   grande  quantité  de  ehiileur.    Voici   quelques 

nombres.  Ils  sont  tous  rapportés  au  poids  moléculaire  du  corps  qui  se 

forme  et  dans  Tétat  liquide»  solide  ou  gazeux  où  il  existe  ordinairenjent  : 


CORPS 

rmiïn 

CALORIES 

CtlRt^        1 

i-oms 

CAUmiES 

i^*tut>^ir» 

UUUiiMlMM 

SttQàQH* 

PAOI>lilT4 

HOLictJuins 

nÈQAQit» 

H*0   ,   _ 

IH 

59 

MM*   ^       . 

iO 

147 

P«0*      ,   . 

m 

565,8 

ZiiO.  . 

M 

80,4 

S(>.   .   ,   .  j 

u 

r»o 

PbO    .    ,    . 

2î?5 

51 

t:o*.  .  .  , 

M 

1»7 

CaO,  .    .    . 

79,i 

58,4 

SiO*    .    .    . 

m 

215 

AgMI.    .    . 

252 

7 

L'nxygenc  peut  s* unir  aux  corps  oxydables  sans  émeltre  de  lumière  ni 

de  chaleur  ap[)arentes.  Ainsi  la  rouiUe  Ju  fer,  le  i'Êfj'M<?-î;m  du  cuivre, 

la  cra9Beà\A  plomb  se  produisent  par  une  lente  oxydation*  Le  phosphore 

et  certaines  espèces  de  charbons,  laissés  à  Tair,  peuvent  s'oxyder  et  dis- 

jmraUre  peu  à  peu.   Beaucoup   de  matières  organiques  s'oxydent  ainsi 

|kntemenL  Le  vin  qui  s'aigrit  absorbe  peu  à  peu  Toxygène;  les  tannins, 

ries  essences,  le  bois  lui-même,  s*oxydent  petit  à  petit»  Mais  que  Toxyda- 

Uion  se  produise  avec  lenteur  ou  rapidement,  pour  une  même  quantité 

d*oxygéne  absorbée  par  une  substance ♦  il  apparaîtra  toujours  la  même 

quantité  de  chaleur.   Entre  une  combustion  vive  ou  lente  il  n*y  a  de 

l différence    que  le   mode  suivant  letjuel   se  produit    le  plienomène  de 

[roxjdation  et  corrélativement  la  chaleur  qui  Taccompagne;  la  tnesure 

[de  cetle  quantité  de  chaleur  reste  la  même,  que  le  feu  apparaisse  ou 

•non,  que  lu  coujhustion  soit  rapide  ou  ralentie. 

Dé«*ou verte   de  la  llit^ttrie  de  lu    i-wiiiliuiitloii   et  de    li»  eatise  de    lu 

élmieur  itniiuAie.  —  La  pruductiou  du  feu  et  de  la  ilamme  a  toujours 
attiré  ratlentiun  des  honuues  ;  depuis  les  époques  les  plus  lomtaines 
ils  ont  cherebé  Texplication  d'un  phénomène  à  la  fois  si  ordinaire*  si 
brillant  et  si  mystérieux*  les  anciens  avaient  déjà  com|»ris  «pie  dans 
Tapparition  et  Tentretien  du  feu  Taîr  joue  un  rôle  nécessaire.  Au  xvi" 
siècle,  au  seuil  de  la  Renaissance,  Cardan  et  Césalpin  mentionnent  les 
premiers  Paugmentation  de  poids  de  certains  métaux  lorsqu'on  les  trans- 

A.  Gtuiicr.  —  Clumic*  mincmlc.  5 
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forme  en  chnur  pai-  la  calcinolion,  mais  ils  croient  qm»  celle  augmenta- 
tion n'est  pas  constante  et  qu'elle  est  généralement  due  à  la  fixation  de 
la  suie  ou  de  la  fumée  des  fourneaux  î  C'est  Jean  Hey,  raédecia  du 
Périgord,  <|ui  en  lfi"»0,  étudiant  la  lialânce  à  la  main  la  calcination  du 
plomb  et  de  l'êtain,  donna  le  premier  rexplicalioii  de  celte  augmentation 
de  poids  et  montra  que  h  ce  surcroît  de  poids  vient  de  l\iir  qui  dans  le 
Tase  a  été  espaissi^  appesanti  et  rendu  aucunement  adhésiTau  métal  b. 
Ces  observations  avaient  été  suivies  peu  d '.innées  après  des  remarques 
dune  surpreuante  lucidité  faites  par  rAnglius .!,  Mayou  a  propos  de  la 
combustion  du  soufre  par  le  nitre  et  de  la  calcination  de  ranlinioine  à 
l*air.  Après  avoir  montré  que  ce  dernier  métal  augmente  de  poids  dans 
l'air  confiné  où  on  le  chaufté,  il  ajoute  :  «  Il  est  à  peine  concevable  que 
cette  augmentation  de  poids  puisse  provenir  d'autre  chose  que  des  par- 
ticules igno-aéricnnes  (*)  fixées  pendant  la  ealcination  1 1009)  n. 

Malheureusement,  vers  la  fin  du  xvu"  siècle  un  médecin  chimiste  de 
Halle,  StahU  adoptant  la  théorie  de  son  compatriote  Bêcher  qui  sup- 
posait que  les  métaux  contiennent  une  terre  inflammable,  émit  une 
hypothèse  dont  Fapparente  simplicité  captiva  tous  les  suflrages.  Tous 
les  corps  minéraux  combustibles  résultent,  pensait-il,  tle  la  rombinaison 
du  feu  arec  des  chaux  ou  cendres  métalliques,  vl  celles-ri  ne  sont 
ftulres  que  les  métaux  demies  di^  feu.  Ce  feu  latentj  cette  lerre  inflam- 
malde  de  Bêcher,  il  l'appela  le  phioijistique.  La  combustion  a  pour 
résultat»  suivant  Stalil,  de  faire  passer  le  fen  eombiné  ou  phiogifitique 
h  Tétat  t\e  feif  libre.  Le  charbon,  le  soufre,  le  phosphore,  étant  les  corps 
las  plus  iutbtnmahles,  sont  aussi  les  plus  riches  en  phlogislique  et  par 
conséquent  les  plus  aptes  a  le  transmettre  aux  chaux  métalliques  quand 
on  les  chauffe  avec  elles,  l*e  là  cette  transformalion  des  rhan.r  de  mé- 
taux en  chaux  phhgisliquées,  c'est-à-dire  en  corps  métaUkiues  lors- 
qu'on cûjmîiunique  à  ces  chaux  le  phlogislique  contenu  dans  les  coqis 
très  iulhunmableSt  et  par  conséquent  cliargés  de  feu  comhiné* 

Mais  bien  avant  Bêcher  el  Stahl,  avons*nou9  déjà  dit,  Bey,  Mayow  et 
d'autres,  avaient  signalé  l'augmentation  de  poids  des  métaux  pendant 
leur  calcination.  Il  fallait  une  explication  à  ce  fait  inq>ortant.  Itobert 
Boyle,  puisLemery,  constatèrent  de  nouveau  la  réalité  de  cette  augmen- 
tation de  poids,  mais*  remarquant  qu'elle  est  toujours  à  peu  près  la 
même  (pie  les  creusets  soient  ouverts  ou  fermés,  ils  furent  conduits  à 
supposeï*  qu'elle  est  due  à  la  fixation  des  molécules  du  feu  qui  passent 
au  métal  à  travers  les  pores  du  creuset*  C'était,  on  le  voit,  l'inverse  de 
la  théorie  du  phlngistique.  Guylon  de  Morveau,  au  contraire,  acceptant 
les  idées  de  Slahl,  supposait  que  le  phlogistique,  plus  léger  que  /'^aV, 

(I)  Il  enU'tul  |»at  te  moi  les  particules  i|yi  ^ant  ûxées  dins  le  aitre,  ci  qui  passeot  ilu  nllre 
au  soufre  lof«ju'oti  fttt  d«îlligrcr  le  inékage  de  ces  ilcui  corp. 
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allégeait  les  chaux  en  s*iitiissnnl  à  elles  et  rcciproquemenl»  qu'en  dispa- 
raissant, il  les  appesantissait.  C'est  ainsi  que  les  esprits  les  phis  c^niineiits 
restaient  indécis  cl  ctinune  inquiets  entre  ces  théories  contradictoires. 

Mais  Lnvoisier  allait  |»araitre,  el  sur  ce  [ïrolileine  sceuliire,  tour  a  tour 
éclairé,  puis  obscurci  de  tant  de  fausses  clartés,  jeter  rillumination  de 
&a  nfierveilleuse  lof^^îque. 

Kn  177'2.  dans  un  pU  caclieté  déposé  à  rAcadéniie  des  sciences,  il 
traite  de  raugmenlalion  du  poids  des  métaux,  et  il  observe  qu'eti  brû- 
lant» le  sonlVe  et  le  phosphore  augmentent  de  poids  et  absorbent  «  une 
quandlé  prodifjieuse  d'air  ».  En  I7  7i,  il  calcine  de  IVlain  dans  un 
ballon  de  verre  scellé,  et,  comme  Black  Tavait  déjà  fait,  il  constate 
une  diminution  du  volume  de  Pair  du  ballon,  mais  il  rentartpie  aussitôt 
que  Taugmentation  du  poids  de  Télain  est  précis(*ment  égal**  à  evUe  de 
Vair  consomme  ou  de  celui  qui^  lonqu^on  ouvre,  rentre  dans  le 
vaisseau*  Il  remarque  en  oulre  que  la  portion  d*air  r(ui  reste  après  cette 
calcinalion  n'est  plus  susceptible  de  s'unir  aux  métaux.  «  f/esl,  dit-i!, 
une  espèce  de  mofette,  incapable  d'entretenir  la  respiration  des  animaux 
et  rindammation  des  corps,  »  En  un  mot,  l'air  est  uu  cor[ys  complexe 
composé  d'une  portion  saiuhre  et  d'une  mofette  irrespirabie.  Ce  n'est 
qu'en  1775  que  Lavoisier  parvint  enfin  à  isoler  de  Tair  la  portion 
salubrc,  roxygène,  que  Priesticy  avait  obtenu  un  an  auparavant  en  cal- 
cinant le  ni  Ire  et  la  chmtx  de  vieixiire, 

Stahl  avait  dit  avec  raison  que  hs  chaux  et  rouilles  métalliques  étaient 
dues  ù  une  véritable  combustion,  une  dépkhgistication  dans  sa  singu- 
lière tbéorie.  Lavoisier  montra  que  ces  chaux  résultent  de  l'uniou  de 
corps  indécomposable?^,  élémenlaires,  les  métaux,  avec  Toxygène  qu'il 
venait  dVxtmire  de  Tair,  et  après  avoir  fait  celte  importante  remarque, 
il  conclut  ainsi  en  1777  :  «  Il  est  à  présumer  que  les  terres  (chaux, 
er  mayncsiey  alumine)  cesseront  bientôt  d*étre  comptées  au  nombre 
te  des  substances  simples.  Elles  sont  les  seules  de  cette  classe  qui  n'aient 
«  point  de  tendance  h  s\mir  à  Toxygène,  et  je  suis  bien  porté  à  croire 
«  (jue  cette  indilTércncc  pour  roxygèiie  lient  à  ce  qu'elles  en  sonl  satu- 
re rées.  Le5  (erres,  dans  cette  manière  de  voir,  seraient  |ieut-être  des 
a  oxydes  métalliques.  » 

La  même  année  Lavoisier  couronna  ces  merveilleuses  rccberches  par 
la  découverte  de  la  cause  de  la  chaleur  animale.  On  savait  que  le 
cbarbori  eu  brûlant  domie  de  Tacide  carbonique;  Lavoisier  montra  que 
les  anuuaux  qui  exhalent  ce  gaz  jiar  les  poumons,  produisent  corréla- 
tivement une  quantité  de  clialeur  presque  égale  à  celle  de  la  combustion 
du  cbîubon  contenue  dans  Tacide  carbonique  qu'ils  exci'clenl,  en  un 
uiot,  n  que  la  respiration  est  une  combusliou  lente  d*unê  partie  du 
«  (^arbone  contenu  dans  le  sang  et  que  la  chaleur  animale  est  entre- 
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«  tenue  par  la  portion  de  calorujiie  qui  se  dégage  au  monuînt  de  la 


ver? 


fie  l'oxygène  en  ;icide  carbonique  comme  il 


!  dans 


«  coiivc 

«  toute  combustion  de  clmrbon. 

r/était  dévoiler  l'un  des  plus  profonds  rayslères  de  la  nature,  et  rien 
n'a  êle  fait  de  plus  grand  en  physiologie. 

Apiiiif^ufion«  de  r<ixjK^nc.  —  La  lunuêre  Drummoiid  et  les  liaules 
températures  qu'on  obtient  avec  le  chalumeau  oxhydrique,  entretenu 
par  IMiydrogene  ou  le  gaz  d'éclairage  et  Foxygène»  ont  été  signalées  à 
propos  de  rijydrogène. 

L*ûxygéne  est  emprunté  à  lair  dans  une  foule  d'industries  :  il  permet 
le  grillage  des  minerais,  la  préparation  de  Tacide  suirurHjue,  de  Tneide 
sullineux,  de  la  litharge,  du  blanc  de  zinc,  de  la  eéruse,  etc.  Vax  mé* 
decine  Toxygeue  pur  est  devenu  d'un  usage  journalier.  On  le  donne  à 
respirer  aux  anémiques,  chez  lesquels  il  excite  Tappétit  et  doul  il 
arrête  les  vomissements.  On  sait  combien  ce  dernier  symptôme  s'ag- 
grave quelt^uêfois  dans  la  grossesse  ;  les  inhalations  d'oxygène  font 
disparaître  généralement  les  nausées  et  les  vomissemeuts  incoercibles. 
Il  en  est  de  même  de  ceux  qui  suivent  très  souvent  rcmplfû  des  anes- 
thésiques*  Eidin,  d'après  O/anam,  l'oxygène  serait  Tun  des  meilleurs 
antidotes  de  rempoisonnement  par  l'acide  cyaidiydrique» 

Quant  à  nous,  nous  pensons  qu'on  peut  considérer  les  inhalations 
d'oxygène  cojnme  Tun  des  puissants  adjuvants  de  la  medicamenlatitm 
ordinaire  dans  les  maladies  fébriles,  et  conmie  Fun  des  reconstituants 
les  plus  énergiques  durant  la  [période  de  convalescence. 

Un  industriel  IVangais  fabrique  de  l'eau  chargée  d'oxygène  sous  pres- 
sion, conuBe  ou  charge  les  eaux  gazeuses  d'acide  carbonique.  Suivant 
M.  Dujardin-Beaumetz»  cette  eau  jouirait  de  la  propriété  d'exciler  l'es- 
tomac et  la  digestion  et  de  combattre  la  polydy[isie.  Elle  parait  avoir  été 
dans  quelques  cas  employée  utileujeut  contre  les  nausées,  les  embarras 
gastriques,  les  troubles  dyspeptiques. 

Enlin,  l'on  lait  respirer  avec  avantage  les  anémiques  et  les  phtisiques 
dans  Tair  comprimé  où  l'oxygène  se  trouve  non  plus  a  |,  mais  à  ~  ou 
j  d'atmosphère.  Je  pense  que  l'on  pourrait  plus  facilement  atteindre 
le  même  résultat  en  Faisant  séjourner  les  malades  dans  de  l'air  artili- 
ciellement  mélangé  d'un  quart  ou  d'un  cinquième  d'oxygène  pur  qu^on 
expédie  aujourd'hui  dans  des  vases  de  tôle  résistants. 

L'oxygène  sous  baute  pression  se  conq>orto  comme  un  poison  téta- 
nique pour  les  animaux  sujHTieurs.  Un  moineau  meurt  avec  des  acci- 
dents convulsifs  et  un  abaisseiDcnt  de  tcmpératui*^  notable  dans  l'oxy- 
gène comprimé  è  4  ou  5  atmosphères  (P.  Ilcrt), 
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nUiorliguc.  —  Depuis  r«iljSi'rv;Ttinn  ni|>|ioi  lêe  [Kir  Para  cuise ,  vers 
1020,  et  cerbinement  antérieure  a  lui*  du  tlêgagcmenl  d'im  corps  ïiêri- 
forme  par  le  inclan^^e  d'huile  de  vitriol,  d'eau  et  de  fer,  lioyle  el  Mayow 
avaient  répèlé  et  varit^  celte  expérience»  mais  il  iaul,  p<Hir  appr^iidre 
quelque  rlïose  de  plus  au  sujet  de  cet  aiv  singulier,  arriver  à  l'année 
1 700  uù  Nicolas  Lemery  observa  que  la  vapeur  qui  s'élève  d'un  lel  mé- 
lange tors([u*fin  l*enllaniu»e  se  lient  afhtmik'  comme  un  /lambeau  an 
haut  du  cou  du  mairaa.  Après  lui,  divers  vivants»  entre  nulres  Caven- 
dish,  étudièrent  Vair  inflammable.  Mais  c'est  Macquer  et  de  La  MeLlrie 
d'abord  (1776),  Priestley  ensuite  (i777),  qui  observèrent  les  premiers 
la  production  de  Veau  lort^que  brûle  ce  gaz-  Consulté  par  Priestley  sur 
Texplicatitm  de  ce  fait,  Walt  répondit  que  Feau  devait  être  une  com- 
binaison tl 'air  vital  (oxyjjçène)  et  de  phlognîîque.  Cavendisli,  qui  de- 
puis 1706  s'occupait  de  cetle  question  el  qui  avait  délerminé  exacte- 
ment le  volume  d'air  nécessaire  pour  la  combustion  de  Hiydro^ène,  (inil 
par  ado|>ter  Topiniou  de  Walt. 

Tel  était  Télat  de  la  question  lorsque,  à  la  suite  de  ces  expériences 
sur  la  comjïosition  de  l'air  el  la  réduction  par  rbydrojL![ène  des  oxydes 
mél!illii|ues,  Lavoisicr  démontra  que  l'eau  est  le  seul  et  unique  produit 
de  l'union  de  rhydrogène,  qu'il  considérait  déjà  comme  un  élément» 
avec  l'oxy^'éne  quH  avait  extrait  de  l'air  en  1777.  Le  24  juin  1783^ 
avec  Taide  de  Laplace,  il  enllamma  et  entrelijit  la  combustion  d'un  jet 
d'hydrogène  sec  dans  une  cloclie  placée  sur  le  mercure  el  conlertant  de 
l'oxygène  pur  continuellement  renouvelé.  Il  obtint  un  peu  moins  de 
5  gros  (20  grammes)  d'eau  pure,  a  De  ce  que  nous  n'avions  obtenu 
«  dans  cette  expérience  que  de  Veau  pure  sans  aueuti  autre  rêsidiu 
H  nous  nou.'ï  somme  crus  en  «Iroit  d'en  conclure,  dit  Lavoisicr,  que  le 
n  poids  de  celte  eau  était  égal  à  celui  des  deux  aii^  qui  avaient  sem  à 
c(  la  rormer.  « 

r/esi  tlans  les  premiers  mois  de  Tari  I78i  que  Lavoisier  et  Meusnicr 
retirent  cotle  ex|>ériencc  et  m  contre-épreuve.  Ils  inonlrèrent  que  réci- 
[iroqueraenl  Peau  se  décompose,  en  présence  du  fer  cbaulTé  au  rouge. 
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en  hydrogène  qui  se  dégage  et  en  oxygène  qui  se  combine  au  fer  pour 
former  de  l'oxyde  magnétique.  La  somme  des  poids  d'hydrogène  et 
d'oxygène  réunis  était  environ  égale  au  poids  de  l'eau  disparue.  Cette 
expérience  permettait  en  outre  de  déterminer  dans  quels  rapports  en 
poids  s'unissaient  les  deux  gaz.  Ils  trouvèrent  86**^,9  d'oxygène  et  15^,  1 
d'hydrogène.  Lavoisier  venait  donc  de  fixer  définitivement  par  la  syn- 
thèse et  par  l'analyse  la  nature  de  l'eau.  Il  la  déclara  formée  de  deux 
corps  élémentaires  :  l'air  inflammable  (hydrogène)  et  Vair  vital  (oxy- 
gène) unis  avec  perte  de  calorique. 

Ces  idées  sur  la  composition  de  l'eau  et  sur  la  cause  de  la  combus- 
tion et  du  feu  soulevèrent  la  plus  vive  opposition.  Guyton  de  Morveau, 
Berthollet,  Fourcroy,  et  parmi  les  savants  étrangers  Priestley,  Cavendish, 
Scheele  lui-même,  ne  se  décidèrent  pas  ou  que  bien  lentement  à 
sacrifier  la  vieille  doctrine  du  phlogistique.  En  se  déclarant  contre 
Lavoisier,  «  c'était,  dit  Fourcroy,  résister  non  aux  découvertes,  c'est- 
c(  à-dire  au  progrès,  mais  au  renversement  total  de  l'ancien  ordre 
«  d'idées  (*)  ». 

€oinpostttoa  exacte  de  l'eau.  —  Aujourd*hui  uous  savons  par  une 
série  de  recherches  très  exactes  que  l'eau  est  composée  de  2  volumes 
d'hydrogène  unis  à  1  volume  d'oxygène  ;  et  qu'en  poids,  1  partie  d'hy- 
drogène se  combine  à  8  parties  d'oxygène.  Cette  composition  a  été 
démontrée  par  un  ensemble  de  méthodes  synthétiques  et  analytiques. 

Méthodes  synthétiques.  —  (a)  Composition  en  volumes.  —  La  com- 
position exacte  de  l'eau,  en  volumes,  fut  définitivement  établie  en  1805, 
par  Gay-Lussac  et  de  Ilumboidt,  qui  prouvèrent  définitivement,  au 
moyen  de  Veudiomètre,  qu'elle  contient  exactement  2  volumes  d'hy- 
drogène unis  à  1  volume  d'oxygène. 

On  sait  que  l'eudiomètre  (fig.  28  et  29)  est  un  tube  de  verre  résistant 
traversé  par  deux  boutons  ou  par  deux  iils  métalliques  qui  permettent 
de  faire  éclater  une  étincelle  électrique  à  l'intérieur  de  Tinstrument. 
Dans  ce  tube  plaçons  100  volumes  d'hydrogène  et  100  d'oxygène,  et 
faisons  passer  rétincelle.  L'hydrogène  s'unira  à  l'oxygène,  il  se  fera 
de  l'eau  et  l'expérience  montrera  qu'il  reste  50  volumes  d'un  résidu 
uniquement  formé  d'oxygène.  L'eau  s'est  donc  produite  par  l'union  de 
100  volumes  d'hydrogène  à  50  volumes  d'oxygène  ou  de  2  volumes  du 
premier  à  1  volume  du  second.  La  formule  li'O  est  la  traduction  en 
symboles  chimiques  de  cette  remarquable  relation. 

(b)  Composition  en  poids.  —  Les  expérience  de  Prieslley,  et  surtout 
celles  de  Lavoisier,  avaient  montré  que  les  chaux  ou  oxydes  métal- 

(')  On  voit  comment  Fourcroy  entendait  le  progrès.  Ce  lut  quelques  années  après  ce  même 
Fourcroy  qui  laissa,  sans  une  parole  de  défende  ou  de  protestation,  toraljer  la  tète  du  grand 
homme  sur  l'échafaud  dressé  par  Dupin  et  Fouquier-Tainville. 
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Tiques  se  rtnluîseiît  facilonieiit  en  niélaux  au  conlacl  de?  Thydrogène  qui 
leur  emprunte  leur  oxygène  pour  fornier  de  Tenu*  De  celle  ohservaliou 


E 


4^ 

y- 


Tig,  iti. 

|létcrt»iti3li<ni,  piir  »ynUiéiief  i|i> 
la  coiiifioâMiati  «tnatitkladvc  de 
Teaii. 


[  '  MiiiiTiuHrr  ilr  M-  liii^iu. 

Le*  dcuk  Uli>  aitUlli«]iiir^  a  qI  h  tnmMscnl  lu 
jiia$M!  de  v«!iTe  dii  haut  d^^  fVudtoiiiôtio  **t. 
vierincnl  nflîfnirer  h  Vlnlérlf^nr  IW'$  \n'ts  fiiu 
ctft  l'îiiitiV-  LVtiriCfll*^  *^cirite  entre  kis  dnii 
eitréniiti's  itiét;illti|iios  inlêntMiio&. 


îcncelius  dfklubit  le  priiieipe  d'nne  mêthoflc  que  .l.-B.  Dumas  nppHqua 
len  1845  a  l'étude  très  précise  de  lu  cooiposilion  de  Tenu. 

Dans  un  ballon  de  verre  à  deux  tubulures  C  (fig.  50)  Dumas  inlroduit 

fun  poids  exactement  connu  d'oxyde  de  cuivre  see,  qu'il  chauffe  au  rouge 

[obscur.  Sur  cet  oxyde  il  tait  passer  un  courant  d*bydro^^ène  préalable- 

Ijïient  purifié  dans  une  série  de  tubes  i,  (\  t  coo tenant  successivement 

Ide  la  ponce  imprégnée  d'a/.otale  de  plomb,   de  suH'ate  d'ari^ent  et  de 

potasse  caustique,  pour  enlever    les    hytlrogéncs  suHuré,    phosphore» 

4irsénié  et  silicié  que  peu!   contenir  l'hydrogène  préparé  avec  le  zinc 

et  Tacide  sulfurique  dans  le  llacoii  Z*  Un  dernier  tube  T  entouré  de  glace 
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contient  de  ranhydride  phosplioriquo  el  |»crmet  de  sécher  exactement  ce 
gaz.  Celui-ci  enlève  Toxygène  à  l'oxyde  de  cuivre  que  l'on  cliaulïe  grâce 
h  la  lampe  L  et  (briue  ainsi  de  Teau  qui  ^îent  se  condenser  en  partie 
dans  un  second  ballon  E   pesé  d'avance,  et  dans  une  série  de  tubes 


Fijj,  3ïK  —  Analyse  do  IVsiii  |i:ir  synn*4Î^«* 


q,  q\  Q,  de  poids  connus,  remplis  de  ponce  sulfuriquc.  L'augmentation 
de  poids  de  ces  tubes  et  du  ballon  E  donne  celui  de  Feau  qui  s'est  for- 
mée, La  diminution  de  poids  du  ballon  C  donne  le  pmiU  d'oxygène 
[terdo  par  l*oxyde  de  cuivre.  La  dïtïérenee  entre  le  poids  de  Veau  et  de 
Vojijgéne  donne  le  poids  de  l^hydrogène  correspondant. 

A  Faide  de  cette  mêtliode,  Dumas  put  établir  délînilivemciit  que  Teaii 
renterme  exactement  en  poids  : 

Tour 
1(10  |i«rliL-4. 

fhj'iiène 88.89 

llvtlntgtînc il.li 


Finir  18  p.  ^  eoidi 

iitolëcultiire  de  Teau. 

16 

2 


iOÛ.OO 


IH 


ififlhodcji  aiial7ii<|iie».  —  {(i]  Composition  en  volumes.  —  On  peut, 
dans  (e  voltamètre,  décomposer  Feau  par  la  pile.  Si  Ton  évite  la  polarisa- 
lion  des  élerlrodes,  dés  que  les  liqueurs  sont  exactement  saturées  des  gai 
qui  se  produisent,  il  se  dégage  au  pùle  négatif  exactement  un  volume 
dliydrogéne  double  de  celui  de  roxygène  mis  en  liberté  au  pôle  piisilif. 

(6)  Composition  en  poids,  —  La  iTïétbode  de  Lavoisicr  et  Mcusnier 
citée  (p.  69)  comporte  une  très  grande  prérision. 

On  ]>eut  plact-r  dans  une  nacelle,  on  tlans  un  tul>e  de  porcelaine,  un 
poids  connu  de  fer:  faire  passer  au  r^vuge  un  courant  de  vapeur  d'eau  ; 
recueillir  et  mesurer  Fbydrogéne  formé;  peser  de  nouveau  le  fer,  dont 
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rROPîiniTÉs  physiques  de  teau*  is 

l'nugmentïUion  de  poids  donnera  la  quantité  doxygi-ne  fixée.  L*on 
ol*ticndra,  par  celte  niétliode,  îi  la  fois  le  poids  des  deux  (Hénjenls.  On 
retrouvi!  airijii  les  nombres  de  rexpérience  de  Dumas, 

Pro|»ri^iéa  physique»  de  l'eau.  —  L'eau  pure  est  déniiéc  d'odeur  et 
de  goiU»  ou  plutôt  son  goût  devient  inappréciable  par  la  conlinuitê  el  ta 
répétition  de  son  impression.  Vue  en  masse,  elle  est  eolorée  d*une  leintc 
bleue  légèrement  verdatre;  c'est  la  couleur  des  mers»  des  lacs,  desglaeiers. 
•  Suivant  la  température,  elle  se  présente  à  Tétat  solide,  liquide  ou 
gazeux.  La  glace,  la  neige,  le  givre  sont  les  diverses  foriues  naturelles 
de  Teau  solidifiée  par  le  froid.  Mais  quelle  que  soit  cette  apparence  exté- 
rieure, Teau  solide  se  liquéfie  à  une  température  constante  qu'on  a 
choisie  pour  zéro  du  thermomètre* 

L'eau  cristallise  en  prismes  hexagonaux  étoiles,  très  élégants,  dont 
tpii!l(|ues  formes  sont 
ici  représentées  (li-        ^sM  \ 

«.nire  31). 

Le  point  de  con- 
gélation de    Te  au 

s'abaisse  par  Faug-  7^^  ^^ 

fnenlation  de    près-       *^**^ 
sion.  Chaque  atmo- 
sphère \v  fait  tomber 

de  Ypf   de  degré.  La 

glace  doit    donc  se 

fondre   lorsqu'on  la 

comprime  et  se  re- 

("oiîgeler  ensuite.  De 

la  sa  propriété  de  se 

mouler  sur  les  obstacles  sur  lescpiels  elle  pèse  fortement  et  se  couqirniie 

par  son  propre  poids. 

La  glace,  en  passant  de  0  degré  glace  à  0  degré  eau  liquide,  se  con- 
tracte des  80  millièmes  de  son  volumt*.  La  densité  de  la  glace  à  0'*  est 
de  0,91  K:  colle  de  Teau  à  0*'  est  de  0,990S7.  t:ile  continue  à  se  con- 
tracter ainsi  jusqu'à  -h  4**,  température  où  elle  possède  son  maximum  de 
densité.  On  a  pris  cette  densité  pour  unité.  Du  décimètre  cul)e  dVau 
à  ^4''  pèse  1  kilogramme.  A  partir  de  -h  i",  leau  se  dilate  à  mesure 
qu'elle  se  réchauffe.  Ces  faits  expliquent  pourquoi  la  glace  nage  dans 
son  eau  de  fusion  vi  [irvurquoi  dans  les  lleuves  et  les  lacs  la  cfmgélation 
se  produit  a  la  surface,  alors  que  la  profondem"  restf  liquide  et  à  une 
tem(iéralure  8up|iortable  pour  les  êtres  qui  rhabitcut.  Dans  rcau  salée, 

ns  Teau  de  mer,  les  choses  se  passent  un  peu  différemment.  Les  son- 


Fig,  31    —  Cn^la^^  ilo  iieigi*  et  »le  givi'c. 
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dages  de  l*Atlantique  ont  donné  les  températures  suivantes,  variables 
avec  Tapprofondissement  : 

à    585  mètres b^ 

à    800     .—      4<» 

a  5300     —      2« 

et  0  degré  dans  les  grands  fonds,  même  sous  l'équateur. 

L*eau  de  mer  ne  jouit  donc  pas  d'un  maximum  de  densité  à  +  4**. 
Elle  est  plus  pesante  à  —  2°  qu'à  0®  et  surtout  qu'à  +  4®. 

La  glace,  comme  l'eau  liquide,  tend  à  se  volatiliser  à  toute  tempé- 
rature. Voici  quelques  chiffres  relatifs  aux  tensions  de  vapeur  de  la  glace 
et  de  l'eau  liquide  à  diverses  températures  : 


TEIPÉIATIIES 

TENSION 

EN  1UI.LIIIÉTKES 
01  «EBCUKE 

TEIPÉIATCRES 

TENSION 

EN  HILUKitEEE 
DE  «EmCUBE 

TEIPÉIAniKS 

TENSION 

BN  MILUatTin 
DE  MEftCimB 

—  20O 
0 
10 

0,841 
4,600 
9,165 

50» 
50 
70 
80 

51,55 

91,98 

255,09 

554,60 

90O 
95 
100 

525,45 
655,78 
760 

Les  nombres  suivants  indiquent  la  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau 
à  des  températures  supérieures  à  100®.  Ils  sont  exprimés  en  atmo- 
sphères : 


TEIPÉRATFRES 

TKNSION 
EX  ATMOsrnànES 

TEIPÉRATIRES 

TENSION 

EN   ATMOSI'HKRES 

TEIPÉRATIRES 

TENSION 

E.X   ATVOSPnÊRCS 

l-20« 

2 

171« 

8 

205 

17,5 

154 

5 

176 

9 

211 

19 

144 

4 

180 

10 

216 

21 

152 

5 

185 

11 

220 

25 

159 

6 

195 

14 

225 

25 

105 

7 

200 

15,5 

250 

27,5 

La  chaleur  spécifique  de  Teau  a  été  prise  pour  unité.  Elle  est  supé- 
rieure à  celle  de  tous  les  autres  corps;  elle  est  50  fois  aussi  grande  que 
celle  du  mercure.  La  chaleur  latente  de  fusion  de  la  glace  est  de  79  Ca- 
lories par  kilogramme. 

La  chaleur  latente  de  vaporisation  de  Teau  est  aussi  très  élevée,  elle 
est  de  557  Calories  par  kilogramme. 

Ces  chaleurs  spécifique  et  latente  considérables  ont  pour  résultat, 
entre  autres  conséquences,  les  lentes  variations  de  la  température  de 
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rail'  h  la  surface  du  glolni.  Les  expiTiences  du  Tyndall  ont  démaniré  de 
plus  i\\m  la  vnpeur  d'eau  est  1res  diCfieilement  perméable  à  la  chaleur 
diffuse,  Piir  sa  pn'sencc  dans  ralmospfière,  celle  vapeur,  même  d'Lssoiile 
dans  Tair  en  failde  quaotité,  cmpèclie  les  refroidissements  brusques  de 
la  surfaee  du  sol. 

La  leuipérature  invariable  d'ébullilion  de  Teau,  sous  la  pression  de 
76Q  uiilliniêtres  de  mercure^  a  été  choisie  comme  100"  degré  du  Iher- 
momètrc  centigrade. 

La  di^nsitê  de  la  vapeur  d'eau  sous  cette  pression  est  de  0  Ji2o,  celle 
de  Tatr  étant  1. 

L'eau  est  fort  peu  conduclrire  de  la  chaleur  et  presque  pas  de  réiec- 
iricité  lorsqu'elle  est  parfaitement  pure» 

Propriété»  rhiiniqiiM.  —  La  cbaleur  décompose  déjà  sensiblement 
IVau  vers  1000"  {DevUlv).  Mais  il  n'est  pas  douteux,  d'après  lus  variations 
de  la  chaleur  spécifique  de  la  va[jeur  d'eau,  que  celle  décomposition  ne 
commence  avant  1000  degrés.  Cette  tension  de  décomposition  au|;meote 
avec  la  température;  vers  INOO  à  11)00  degrés  elle  est  de  0»^^  c'est-à- 
dire  que  la  moitié  de  la  vapeur  d*eau  Cït  dissociée  en  hydrogène  et 
oxygène.  La  figure  52  ci-jointe  imJif]uo  le  dispositif  ef  donne  les  rensei- 
gnements sur  la  célèbre  expérience  de  IL  Sainte-Claire  Deville- 


>ocbUoii  de  il  vspâur  < 
tt^  Utbe  <ie  porc€l;iJTiD  ricgourdi<?'  c oittenu  (Jan«  uii  Uibo  \t\\i%  graiid  î  verni  à  rinlérÎGur. 

B,  b«llo»  fourni^Kaiit  b  vapeur  tl'£au« 

C,  fisctm  doiinaul  un  rMiiidc  courAitt  d'aciile  r4ibotik|tii<  dans  r4»)]ii''e  mmtilaire  dos  deux  tuboR* 
)l,  tfprouvcUp  A  os\g»^iiç.  —  Pf,  iiprouvcUc  h  hy<lrogène. 

Certains  métalloïdes  décomposent  l'eau  â  froid,  d'autres  à  chaud. 
Le  chlore  et  le  brome  s'euqmrent  de  Thydrogène  de  IVau  à  froid  sous 


n 
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iLieace  de  h  lumière  solaire  :  il  se  degnf^e  de  Toxygène  et  il  se 
liiil  des  acidt!S  chlorliydrique  et  bromhydnque.  Le  soufre  la  décora- 
pose  Iciilemeiit  à  ^ÛÛ^  Le  carboïie  au  rouge  s  empare  de  son  oxygène  : 


II»  0  4-  C    =    CO 


IH 


I 
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Celle  réaclion,  en  apparenee  i-ontraire  au  principe  du  travail  mctxi'- 
m«7H,  ne  peut  s'expliquer  que  par  un  commencement  de  dissociation  de 
la  vapeur  d  eau  à  des  lempeniUires  peu  supérieures  a  (300  ou  700*. 

Nous  avons  vu  que  certains  métaux  décomposaient  Teau  à  froid  {po- 
lassium,  sodhimjr  d'autres  au  rouge  {fer^  manganène}^  d'autres  ne  la 
décomposent  pas  sensihlement  ou  n'agissent  que  par  rintermédiaire  de 
leur  haute  lempéralure  (aitiminium,  cuivre,  piatine). 

Tantôt  Teau  s*unil  directement  aux  corps  composés  en  conservant, 
pour  ainsi  dire»  sa  coiistiiiili(*n  |Hopreet  son  entilé;  tanfôl  ses  éléments 
se  disjoignent  au  sein  de  la  molécule;  tantôt,  enlio,  elle  réagit  en  se 
décomposant  entièrement  et  perdant  tout  ou  partie  de  son  oxygène  ou 
de  son  liydrogène. 

L'eau  qui  s'unit  à  certains  sels  anhydres,  et  en  général  Veau  de  cria- 
(allisaiion^  est  un  exemple  du  premier  mode  de  combinaison*  L'union 
de  ]*eaû  ou  d'une  partie  de  Feau  de  cristallisation  dans  le  sulfate  de 
soude  hydraté  SO'NaM 011*0  ou  dans  le  phosphate  de  soude  hydraté 
PO*]S'aMI.  1211MI  est  si  faible  que  le  premier  de  ces  sels  pei*d  une 
partie  de  son  eau  de  crislallisation  dés  qu*on  le  comprime,  et  que  Li 
lolalité  s'en  dissipe  a  rélal  de  vapeurà  la  température  ambiante,  (Juaut 
au  phosphate  sodique,  jl  perd  a  lair  5  molécules  d'eau  pour  donner 
le  sel  PO^NVH, 711*0,  qui  se  déshydrate  ensuite  complètement  dans  le 
vide  sec. 

Prenons,  d'aulrc  part»  du  suUate  de  cuivre  hydraté  CuS0*.51i*0.  Celui 
ci  perd  i  de  ses  molécules  d*eau  dans  le  vide,  mais  la  cinquième  mo- 
lécule résiste  et  ne  se  dc^pge  que  vers  240  degrés.  Le  sulfate  de 
cuirre  anhydre  SO^Cu  qui  se  lonne  ainsi  peut  s'unir  de  nouveau  à  celte 
uuîlécule  d'eau  avec  élévation  de  température  notable.  Il  faut  donc 
admettre  que  dans  ce  sel,  et  dans  beaucoup  d'autres  hydrates  analo- 
gues, Teau  est  combinée,  sous  Ibrme  d'eîui  de  cristallisation,  à  des  i 
degn^s  divers,  fl 

LVmu  peut  entrer  en  combinaison  sous  des  formes  plus  stables  encore.  " 

Voici  de  l:i  baryte  anhydre  BaO  et  de  l'acide  sulfuritpie  auiiydre  SU'. 
Je  puis  combiner  a  Tun  et  h  Vnutn'  une  molécule  d*éau  et  former  de 
la  baryte  hydratée  BnO.lPO,  cl  de  l^acide  sulfurique  hydraté  S0\U*O, 
L'uniori  se  fait  dans  les  deux  cas,  vous  le  voyez,  avec  linute  éb^valion  de 
température,  et  réciproquement,  je  devrai  porter  au  rouge  la  baryte 
hydratée  ou  Tacide  sulfurique  SlPJrO  pour  en  chasser  Feau  dite  de 


I 


moraiÈTÉs  cHmiQiiEs  de  vexxi- 

constiluiion*  Maïs  on  voit  quVnlrc  ces  diverses  associations  de  1  eau 
dans  la  molécule  :  eau  dite  de  crisfallisatio}},  combinée  à  des  degrés 
divers?  dans  les  dt^ux  sulTates,  SOÏai, 511*0  et  SO^CuJITï,  cl  eau  dile  de 
constiliition  de  Thydritte  de  baryle  BuO,Il*Û,  ou  de  racide  sulfurique 
SO'JI'O,  il  n'y  a  aueune  difTérence  clairement  définissable  autre  que 
le  de^rc  de  slabilité  de  ces  combinaisons,  ét;il  ûv  slabililé  qne  les  tjyan- 
tités  de  chaleur  produites  lors  de  lliydralation  permellent  de  mesurer. 

L'eau  cîsl  le  dissolvant  iVun  très  ^nmi  n<»mbre  de  corps  gazeux* 
liquides  ou  solides. 

Elle  dissout  de  chaque  gaz  un  volume  qui  diminue  avec  la  tempéra- 
ture* Pour  un  degré  Iherniomélrique  déterminé,  ce  volume  est  propor- 
tionnel à  la  pression  que  la  partie  non  dissoute  du  gaz  exerce  sur  la 
solution.  Kn  présence  d'une  atmosphère  illimitée  formée  de  plusieurs 
gaz  mélangés,  Teau  dissout  chacun  d'eux  proportionnellement  à  la 
pression  que  ces  gaz  possèdent  dans  le  mélange.  En  voici  une  preuve. 
On  démontrera  plus  loin  que  Pair  est  un  mélange  d^oxygène  et  d'azote  : 

or.  Tazote  existe  dans  Tair  sous  une  pression  de  t  d'atmosphère  envi- 
ron» Toxygène  sous  une  pi*ession  de  -^  d  atmosphère.  Le  coeilîcient  de 

solubilité  (■)  de  l'azote  dans  Peau  est  0,02055  ^  celui  de  Toxygène 
0,Oîlt  k  On  aura  donc  pour  le  ra[»port  qui  mesure  la  solubilité  relative 
de  ces  gaz  dans  Teau  exposée  a  l'air  : 


0,02055  X  ^ 
o 


0,tUHi  X  X 


ou 


0,0165  :  0,0082 


100  volumes  de  gaz  dissous  seront  donc  composés  de 

A«ote.    ,   .    ,   ,   .       m,i 

OxTgt'ur.   , .    .       55. fî 

lOOJJ 


C'est  bien;  en  eflet,  ce  que  démonlre  rexpérience* 

H  est  inutile  île  dire  que  nous  ne  pii rions  ici  que  des  lois  de  la  solu- 
bilité des  gaz  qui  ne  se  combinent  pas  à  Teau,  seuls  cas  dans  lesquels  la 
solubilité  augmente  comme  la  pression.  Il  n  en  serait  |>as  de  ménic,  |>ar 
exemple^  de  la  solubilité  des  giiz  cblurliydrique  ou  sulturcux  ;  la  partie 
«le  ces  gaz  (|ui  se  condVine  à  Teau  reste  indépendante  de  la  pression. 

Les  solubilités  dans  F  eau  des  solides  et  des  liquides  sont  régies  [)ar 
des  lois  mal  connues.  Cette  solubilité  augmente  le  [dus  souvent  avec  la 
température.   En  général  les  corps  très  riches  en  oxygène»  tels  que  les 

('j  Lt*^  roc  aie  ie  ni  s  dû  sulultililé  île»  pu  sonL  toujnurs  rai)fKfrlêis  aux  vi>]umeft.  I!ti  <i)oilîci(Mal 
de  iolubililt*  de  ra^tole  OfO^iO  sî^ntîicî  (ju'uii  lilrc  ii'cuu  eu  dis-saut  20  it]iLlierii«_*9do  ^:»>  vnlmin' 
ou  ^0  ccaliiiiètrcs  adw»  par  litre  à  (P  cl  *oii5  h  [uvjiiioii  de  i  nOi)0!-ph<ro  d'ntole. 
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acides,  sont  solubles  dans  l'eau;  les  corps  qui  en  sont  relativement 
pauvres,  tels  que  les  bases,  sont  insolubles  ou  peu  solubles  :  la  potasse, 
la  soude,  la  lithine,  la  chaux,  la  baryte  font  seules  exception.  La  solu- 
bilité des  sels  est  régie  par  des  lois  que  nous  donnerons  plus  loin. 

PhéflMMnèBes  tgaà   «««ompasiieiit  la  dlasolotloii   des   eorps  et  leur 

eristaiiisatfcNi  émmm  i*e«a.  —  Abstraction  faite  de  toute  action  chimique, 
un  corps  solide  qui  se  dissout  dans  IV^u  absorbe  de  Vénergie  qu'il  em- 
prunte au  milieu  ambiant  dont  la  température  s'abaisse  par  conséquent. 

Les  variations  de  température  qui  se  produisent  lors  de  la  solution 
des  sels  dans  l'eau  sont  dues  à  une  série  de  phénomènes  successifs  ou 
concomitants.  Une  partie  du  sel  se  dissocie  dans  l'eau  à  peu  près 
comme  si  on  le  soumettait  à  l'action  de  la  chaleur,  et  de  cette  dissocia- 
tion résulte  un  abaissement  de  température.  Si  elle  a  lieu  sur  un  sel  qui 
contient  de  Veau  de  cristallisation^  la  dissociation  aura  tout  particuliè- 
rement pour  effet  de  détacher  tout  ou  partie  de  cette  partie  de  l'édifice 
moléculaire.  Or  Ton  a  démontré  que  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  de 
cristallisation  est  de  0,5  seulement;  pour  se  liquéfier,  Teau  de  cris- 
tallisation empruntera  donc  de  la  chaleur  au  milieu  ambiant  et  devien- 
dra de  ce  chef  une  nouvelle  cause  de  refroidissement.  Aussi  la  solution 
des  sels  riches  en  eau  de  cristallisation  est-elle  généralement  accom- 
pagnée d'un  abaissement  notable  de  température.  La  fusion  de  la  glace 
obtenue  par  l'addition  du  sel  marin  ou  d'autres  sels  minéraux  coïncide 
aussi  avec  un  abaissement  de  température.  Sa  capacité  spécifique  pour  la 
chaleur  double  lorsque  la  glace  se  change  en  eau  et  par  conséquent  le  mé- 
lange se  refroidit  malgré  l'action  chimique  qui  peut  résulter  du  mélange. 

Voici  quelques  formules  de  mélanges  réfrigérants  souvent  usités,  avec 
l'indication  du  nombre  de  degrés  dont  la  température  s'abaisse  au-des- 
sous de  celle  du  milieu  ambiant  : 

Abaissement 
Nnlui-e  des  mcliDges  réfrigérants.  Parties.         de  tenipératm«. 

Neige  ou  glace  pilée 2   J  ,^ 

Sel  marin \    \ 

Neige  ou  glace  pilêe. 5   )  ^^ 

Acide  sulfurique  affaibli  de  1,2  vol.  d'eau.     2    ) 

Sulfate  de  soude  cristallisé 8   ) 

Acide  chlorhydrique 5   ^ 

Azotate  d'ammoniaque 4   ) 

au o   y 

Dans  l'industrie  ou  dans  les  laboratoires  on  se  sert  souvent  de  ces 
divers  mélanges  pour  produire  des  froids  artificiels. 

Réciproquement  lorsque  les  sels  anhydres  ou  hydratés  cristallisent  ou 
se  solidifient,  ils  dégagent  de  la  chaleur.  Cette  observation  a  été  utilisée 
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pour  emmagasiner  de  la  chaleur  et  la  laisser  lentement  se  dissiper  au 
fur  et  à  mesure  de  la  cristallisation  du  sel  (chaufferettes  à  V acétate 
de  soude). 

Il  nous  resterait  à  parler  des  usages  de  Teau  comme  boisson.  Mais 
nous  renvoyons  cet  important  sujet  à  la  YIP  Leçon,  spécialement  con- 
sacrée aux  eaux  potables. 

LE  FEU  ET  LA  FLAMME 

Le  feu  ou  l'état  d'incandescence  des  corps  est  corrélatif  du  mouve- 
ment vibratoire  rapide  de  leurs  molécules,  occasionné  lui-même  par  des 
causes  mécaniques,  physiques  ou  chimiques. 

Un  aérolithe  pierreux  rencontre  notre  atmosphère  ;  il  devient  incan- 
descent parce  qu'une  partie  de  son  énergie  de  translation  est  transformée 
en  mouvements  vibratoires  moléculaires  sous  l'influence  du  choc  du 
mobile  contre  les  particules  de  l'air.  L'incandescence  d'un  (il  de  platine 
que  traverse  le  courant  électrique  est  un  exemple  du  feu  résultant  im- 
médiatement d'actions  physiques.  Mais  le  plus  souvent  nous  nous  pro- 
curons le  feu  par  la  combustion  d'une  substance  oxydable  :  huiles 
grasses  ou  minérales,  bois,  charbon,  etc.  L'analyse  a  montré  que  toutes 
ces  substances  combustibles  contiennent  du  carbone,  de  l'hydrogène 
et  souvent  aussi  de  l'oxygène.  Si  l'on  admet  que  ce  dernier  élément  em- 
prunte au  combustible,  dès  que  la  réaction  commence,  Fhydrogène  qui 
lui  est  nécessaire  pour  former  de  l'eau,  et  si  par  le  calcul  l'on  soustrait 
de  la  substance  que  l'on  considère  autant  de  doubles  atomes  d'hydro- 
gène qu'elle  a  d'atomes  d'oxygène,  ou  en  poids,  une  fraction  de  son 
hydrogène  égale  au  huitième  du  poids  de  l'oxygène  total,  on  peut  sup- 
poser que  le  reste  ainsi  calculé  produira,  en  brûlant  dans  l'oxygène  exté- 
rieur, une  quantité  de  chaleur  presque  égale  à  celle  de  la  combustion 
d'un  même  poids  de  chacun  des  éléments  combustibles  qui  le  consti- 
tuent. Exemple  :  100  grammes  d'acide  stéarique  contiennent 

Carbone  =  76,06     ;     Hydrogène  =12,68     ;     Oxygène  =  11,26 

Si  l'on  enlève  la  huitième  partie  de  11^%  26  d'hydrogène,  soit  1,41,  il 
en  restera  11,27.  Or  Ton  sait  que  : 

76  grammes  de  carbone  donnent  en  brûlant.     614  Calories 
11»',  27  d'hydrogène  —  —       .     322       » 


Total 956  Calories 

Telle  sera  environ  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  100  grammes 
d'acide  stéarique  lorsqu'ils  se  transforment  en  brûlant  en  acide  carbo- 
nique et  en  eau.  Cette  quantité  de  chaleur,  divisée  par  la  chaleur  spc- 
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cifique  moyenne  des  produits  de  la  combustion  (CO'+H'O)  donnera  la 
température  maximum  qui  puisse  être  atteinte  dans  la  combustion  de 
Tacide  stéarique  ('). 

Généralement  la  lumière  est  due  à  la  haute  température  à  laquelle 
sont  portés  les  produits  de  la  combustion. 

Elle  est  rarement  obtenue  en  chauffant  directement  des  corps  solides. 
Toutefois  la  lumière  de  Drummond,  Téclairage  à  l'hydrogène  échauffant 
le  platine,  et  l'éclairage  électrique  moderne  par  incandescence  produi- 
sent l'éclat  lumineux  par  réchauffement  direct  de  corps  solides. 

La  flamme  est  une  matière  gazeuse  incandescente  résultant  de  la 
décomposition  des  graisses,  des  huiles,  des  bois,  des  hydrocarbures. 
Sa  tempéi'ature  et  ses  propriétés  sont  fort  variables  suivant  les  condi- 
tions où  elle  se  produit  et  les  zones  que  l'on  considère. 

Pour  nous  en  rendre  compte,  étudions  la  flamme 
d'une  chandelle  ou  d'une  bougie  (fig.  33).  Il  est  facile  de 
montrer  d'abord  que  la  température  de  ses  diverses 
parties  est  fort  dissemblable  et  varie  depuis  100  degrés 
et  au-dessous  jusqu'à  2000  degrés. 

Voici  un  fil  fin  de  silice  que  je  place  à  diverses  hau- 
teurs dans  cette  flamme  de  bougie  qu'il  coupe  en  son 
milieu.  Les  bords  de  la  flamme  le  portent  au  rouge 
blanc  sur  les  côtés,  tandis  qu'il  reste  sombre  au-dessus 
de  la  mèche.  Je  relève  peu  à  peu  ce  fil  et  j'arrive  à  l'ex- 
trémité du  cône  le  plus  lumineux,  je  le  dépasse  même 
un  peu.  Aussitôt  le  fil  se  courbe  et  même  se  fond  s'il 
est  assez  fin  :  il  faut  donc  qu*en  ce  point  D  la  flamme 
arrive  à  près  de  1900  degrés,  température  de  fusion  de 
la  silice.  Au  contraire  dans  cette  toute  petite  cuiller  de 
platine  je  mets  un  peu  de  poudre  à  tirer,  et  je  l'in- 
troduis rapidement  au  centre  B  de  la  bougie  ou  mieux 
d'une  flamme  à  alcool.  Non  seulement  la  poudre  n'y 
brûle  pas,  mais  je  l'en  relire  tout  humide  (*).  Je  puis 
rendre  le  phénomène  plus  frappant,  peut-être,  en  plaçant  au  travers  de 
celte  flamme  une  allumette  de  bois  blanc.  Elle  roussit  et  se  carbonise 
es  bords,  tandis  que  le  milieu  reste  inaltéré. 


'A 


I 


Figr.  33.  —  Flamme 
d'uiiu  bougie. 


sur 


(*)  Le  chiffre  réel  des  Calories  dégagées  par  la  combustion  de  100  grammes  d'acide  sléarique 
est  971,  d'après  Favre  et  Silbermann.  Le  calcul  des  températures  d'après  la  règle  ci-dessus 
donne  toujours  des  nombres  trop  élevés  :  1<*  parce  qu'on  ne  tient  pas  compte  de  la  chaleur  de 
formation  de  l'acide  gras;  2"*  parce  qu'il  y  a  dissociation  partielle  des  produits  formes; 
3*  parce  qu'une  partie  du  combustible  échappe  à  la  combustion. 

(^)  Même  expérience  avec  une  allumette,  qu'on  peut  rnpideroeiit  introduire  dans  la  flamme 
de  la  lampe  à  alcool  sans  qu'elle  s'allume  ;  ou  même  avec  une  amorce  fulminante,  qui  n'ex- 
plosionne  pas. 
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y  a  donc  dans  la  flamme  des  régions  à  tcni[»érfiture  et  à  (^clat  trci* 
Variable, 

En  cITel,  si  Ton  examine  allenlivement  la  tiainme  d'une  chandelle  ou 
d'une  bougie  (fig,  53),  on  y  distinj^nie  facilement  trois  parlies  :  Tune 
centrale,  oiîscure  B,  où  se  dej^^agent  abondamment  les  gaz  combustibles 
L't  l'eau  dus  à  la  décomposition  des  corps  gras.  Cette  partie  est  relati- 
vement froide  et  obscure,  car  les  gaz  n'y  sont  pas  encore  brûlés.  Autour 
de  ce  conc  obscur  est  un  cône  très  lumineux  C,  celui  qui  donne  à  la 
flamme  ses  propriétés  éclairantes.  La»  les  gaz  combustibles,  mélangés  a 
l*air  en  quantité  suflisaute»  sont  portés  à  une  haute  température  qui  les 
polymérise  d*abord*  puis  les  déti'uit  en  mettant  en  liberté  leur  liydro- 
gène  et  leur  carbone  ;  le  premier  se  brûle  totalemenl,  le  second  partiel- 
lement, mais  non  sans  èti-e  porté  au  préalable  à  une  très  haute  tempe* 
rature.  C'est  ce  carbone  infiniment  divisé  et  très  chaud  qui  donne  à  la 
lia  rame  son  prnjcipa!  éclaL 

La  partie  D,  qui  entoure  le  cône  intérieur  lumineux  C,  est  peu  éclai- 
rante, mais  très  chaude.  Le  carbone  porté  dnm  le  c<^ne  il  à  une  tempéra- 
ture sunisanle  pour  se  vaporiser,  se  méhmge  en  D  avec  un  excès  d'air  déjà 
chanlTé  par  son  contact  avec  les  parties  basses  de  la  flamme,  de  sorte 
que  c'est  à  rextrémité  de  ce  cône  (|ue  la  teinpératm'c  est  la  plus  élevée, 
comme  je  vous  Tai  montré  tout  à  riieure  par  rexpérîence  du  til  de 
feilice.  Mais  il  faut  bien  savoir  qu'autour  de  ce  cône  externe  D,  et  eu 
particulier  de  sou  extrémité  s'élancent  des  lilets  do  gaz  ou  d'air  très 
chauds,  qui  vont  souvent  à  une  grande  distance,  allumer  les  niatières 
coinimstibles  placées  en  apparence  fort  loin.  A  la  dislance  de  50  ccnli- 
inùtres  de  a*  large  bec,  ma  main  placée  au-dessus  supporte  facilement 
la  température  des  gaz  chauds  qui  s'en  dégagent,  mais  par  Tobstacle 
même  qu'elle  forme,  elle  mélange  les  veines  gazeuses  qui  (ont  remous 
contre  elle,  et  ne  perçoit  en  définilivc  que  la  moyenne  des  températures. 
Certains  des  filets  qu'elle  reçoit  sont  pourtant  si  chauds  qu'ils  enflam- 
ment, comme  vous  le  voyez,  a  cette  longue  distance  celte  llocbc  de  coton- 
poudre;  ils  enflanmicraient  de  même  la  vapeur  d'éther.  d*essence  de 
I  pétrole  ou  de  sulfure  de  carbone»  etc.  C'est  ainsi  que  8*expli(pient  les 
lincendies  si  souvent  signalés,  rjui  se  propagent,  par  cxenjjde,  dans  les 
Itliéâtres,  grâce  aux  feux  de  la  rampe ^  à  des  distances  où  les  gaz  de  la 
imbustion  paraissint  jouir  d'une  température  moyenne  très  supportable. 

La  hase  ihi  cône  lumineux  de  la  flamme  de  hi  bougie  forme  une  sorte 
de  cupule  bleuâtre  A,  peu  éclairante,  mais  très  chaude,  où  un  excès  d'air 
brûle  Foxyde  de  carbone  et  le  gaz  des  marais  produits  par  la  décompo- 
i»itiou  du  corps  gras. 

J*ai  dit  qu'au  centre  de  la  flamme  de  cette  bougie  allumée  se  déga- 
geaient sans  cesse  des  gaz  mmbusiU4e$  rdativetmnt  froids.  Je  puis 

A.  Gaulicr,  —  Chimie  miiii'riiîc.  0 
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vous  le  montrer  par  une  jolie  expérience  que  l'on  doil  à  Xickles  (fig.  54 
Elle  consiste  h  aspirer  dans  le  cône  obscur  intérieur  les  gaz  qui  s'é- 
chappent de  la   mèclic.   Au  moyen  d*un  petit  siphon  de  Terre,   je 

soustrnL<  et  décante  dans  ee  petit  hnllon 
les  gîiz  de  la  llamme.  Lorsque  je  juge  que 
le  ballon  en  est  suflisiuinueut  plein,  je 
|>réscnte  son  ouverture  îi  une  bougie  qui 
enllumiue  les  vapeurs  coiuhustibles  que 
j^avais  ainsi  siplionées»  Du  reste,  qui  n*a 
Tait  cette  vieille  expérience  de  la  chandelle 
rallumée  de  iîoerliaave?  J'éteins  cette 
chandelle;  les  gaz  qu'elle  émellait  en  bni- 
bint  montent  mainlenanl  on  un  long  lilet 
de  fumée  ;  j*en  approche  louL  en  haut  une 
allumette  et  la  flamme,  se  transmettant  de 
haulen  lias,  rallume lacliandeltca distance. 
J'ai  dit  aussi  que  Téclat  de  la  Ilamme  était  surtout  dû  aux  particules 
de  charbon  qui  se  trtmvent  disjiersées  dans  le  cône  t^.  moyen.  Ces  par- 
ticules, je  puis  vous  les  montrer.  Il  suflh*a  de  refroidir  suriisamment 
celte  partie  de  la  Ilamme  (jour  empêcher  leur  combustion  et  les  isoler. 
J'obliens  ce  résultat  au  moyeu  de  cette  tuile  métallique  (lig.  55,  A)  avec 


Fig.  54*  —  DécanUUoii  des  gaz 
de  la  flamme. 


laquelle  j'écrase  h  moitié  la  flamme;  la  toile  a  laisse  bien  passer  les  gaz, 
mais  elle  les  refroidit  assez  par  sa  conductibihlé  pour  qu*ils  ne  s'en* 
flammcnt  plus.  Voyez  dès  lors  le  charbon  produire  au-dessus  de  la  toile 
métallique  celt*-  traînée  noire  fuligineuse  que  je  puis  recueillir  cl  fixer 
sm*  une  plaque  de  verre  ou  de  porcelaine  blanche.  Du  côté  B^  au  con- 
traire, j'enflamme  les  gaz  au-deasus  de  la  toile  ;  elle  les  refroidit  assez 
pour  que  la  flamme  ne  se  rallume  pas  au-dessous,  et  ne  se  communique 
pas  jusqu'au  bec  d'où  ces  gaz  proviennent. 
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Que  ce  soit  do  charbon,  ou  tout  autre  corps  solide,  Téclat  rcsulle  de 
t'incîindescencc  tWm  corps  oou  ga/eux.  Toute  flamme  qui  ne  contient 
que  des  p^aï  peiil  être  Ires  chaude»  mai!>  u*éclaîre  pns  (*).  Toule  llarume 
<|ui  contient  des  corps  solides,  mémo  incom- 
bustibles, est  très  éclairante. 

Voici  une  flamme  dliydio^çène  pur;  elle  est 
à  peine  visible.  J'y  introduis  un  fil  de  platine 
(fig.  56).  La  température  est  telle  que  le  fil 
fond  en  houle  a  son  extrémité,  mais  en  m«nne 
temps  se  produisent  Téclal  et  la  lumière*  Un 
fd  d'nmianle  produirait  le  même  effet.  Faisons 
maintenant  passer  cet  hydrogène  a  travers  de  la 
benzine  ou  du  pétrole  qui  vont  lui  céder  Iem*8 
vapeurs  carhuréeSt  puis  allumons-le:  son  éclat 
devient  alors  intense  parce  qu'il  contient,  celte 
fois,  des  purcelics  de  cbarbon, 

La  couleur  des  llamnies  est  due,  comme  on 
le  sait  depuis  Wollaston  et  FraueidioiTer,  aux 
vibrations  spécifiques  des  diverses  molécules 
qui  s*y  trouvent  volatilisées.  Introduisons  dans 
celle  namtne  un  fd  de  plalinc  împrégaé  de  so- 
dium, elle  prendra  aussitôt  la  couleur  jaune  ~— ~  ^^  "^~ 
cai-acléristique  de  ce  corps;  elle  deviendra  vio-    *'''^*  ^^  —  ïnainniru  <iu  îiiîainii 

,       ,  1,1  1  .        *  1'  fur  J'ôclal*lesttawinit's. 

lacée  avec  le  chlorure  de  polassmm,  verdalre 

avec  celui  de  baryum,  etc..  Ces  couleurs  analysées  elles-mêmes  au 
spectroscope  nous  permettr«iicnt  de  reconnaître  la  nature  de  rélément 
métallique  qui  vibre  dans  la  llamme,  Nous  y  reviendrons  avec  délaih 
(Voir  Lfcon  A  AMI,) 

L'éclat  d'une  flamme  et  sa  bmpcralure  n'ont  que  des  rapports  éloigîiés. 
Ce  récipient  de  cnoutehouc  contient  de  l'oxygène  qui  peut  s'en  écliapper 
sous  pression;  nous  faisons  arriver  ce  gaz  dans  le  cbidumeau  de  lïeville, 
dont  le  bec  en  platine  correspond  à  deux  tubulures  indépendantes  :  par 
Tune  nous  lançons  de  Toxygène,  par  Taulrc  de  Thydrogène  ou  du  gaz 
d'éclairage.  Le  mélange  de  gaz  combustible  et  de  gaz  comburant  se  fait 
de  cetle  sorte  un  peu  avant  la  sortie  du  chakmieau.  Nous  allumons  et 
réglons  les  pressions  de  façon  que  la  combustion  se  produise  presque 
sans  bruit*  A  ce  moment  la  tem|iérature  du  dard  est  d'environ  1900  de- 
L^rés.  On  bâton  de  craie  ou  de  magnésie  porté  dans  cette  llamme  y  devient 


(*)  Tl  tmd  ùhsûvvet  c^^enûani  <|iip,  »î  les  ^m  sôot  comprimés  et  très  chamlst  t^ur  tempéra- 
ture peutil'tre  Lcllr' qu'il»  preiinnnl  mim  dti  JY^cbL  Aimi  rranklamt  n  nioiiln''  que  h  fltiumc 
«le  l^Jjjdrogvne  brûlé  par  tic  i  uivgèiie  som  la  piesslan  Je  10  itmoapkères  prottuit  un  griiul 


U  U  FLAMME. 

éblouissant  {lumière  de  Drummond)^  la  porcelaine,  raUiinine  s'y  ramol- 
lissent, la  silice  s'y  étire  comme 
du  verre.  le  platine  y  fond  aisé- 
ment (fig.  57)- 

Nous  avons  vu  plus  haut  que 
dans   une    flamme   parlicllement 
écrasée  par  une   toile  métallique 
les  gaz  combuslibles  sont  assez 
refroidis  par  la  conduclibililé  du 
métal  pour  (jiills  ne  s*enl1amment 
plus  au  delà  de  la  loilc.  Telle  est 
Tobservatiou  que  II.  Davy  sut  uti-    _ 
liser  et  appliquer  à  la  constructian  I 
de  sa  lampe  de  sûrett'  (fig.  59)» 
empbiyée  ayiourd'luii  dans  les  mi-  ^ 
nés  do  cbarbon  du  nioude  entier*  ■ 


Kij^.  Ttl,  — Creuî^et  de  chauv  pour  fondre  le 
jilattiie  BU  moyeu  ûu  chalumeau  oxhydriqui*. 


La  lampe  de  Davy  a  subi  des  modifications  et  des  perlée tionnements 

nombreux;  mais,  vous  le  voyez, 
c'est  toujours  une  lampe  à  huile 
f[ui  brûle  dans  un  milieu  séparé 
ile  Fair  extéiieur  par  une  toile 
métallique  jlig.  51)) «  Que  le  milieu 
(u'i  travaille  le  mineur  vienne  à 


>: 


Fig. 38.  —  L;iîn|»r  de  Jjavy  pluiigct*  4aiis  un  mélange 
touuuut  «ic  vapeurs  cJ'éther  et  d'air. 


Lampe  de  mbeiir  avec  et  sans  verns.] 


contenir  du  grisou  combustible,  le  gaz  pénétrera  par  les  mailles  de  la 
toile  jusqu*à  la  flamme  de  la  laïupe  et  s*y  allumera.  Mais  sa  combus- 
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lion  ne  pourra  se  transmettre  au  dehors;  un  feu  bleuâtre,  vacillant 
dans  Tenveloppe  métallique,  une  flamme  de  forme  spéciale  avertira 
le  mineur  de  l'abondance  du  gaz  dangereux  qui  l'enveloppe;  bien  mieux, 
les  gaz  qui  brûlent  à  Tintérieur  s'éteindront  bientôt  et  la  lampe  avec 
eux.  Un  perfectionnement  spécial  consistant  en  une  spirale  de  fil  de 
platine  suspendue  sur  la  mèche  et  qu'entretient  à  l'état  incandescent 
Tarrivée  incessante  du  grisou  à  travers  les  mailles  de  la  toile,  permet 
au  mineur  de  se  guider  à  travers  les  galeries  dangereuses  après  l'ex- 
tinction de  sa  lampe  de  sûreté. 

La  lampe  de  Davy  fut  une  heureuse  et  bienfaisante  invention.  Et 
cependant,  grâce  aux  imprudences  et  aux  hasards  malheureux,  les  rele- 
vés statistiques  de  la  Grande-Bretagne  établissent  que,  de  1850  à  1880, 
il  y  a  eu  dans  les  seules  mines  de  charbon  de  l'Angleterre  8466  individus 
tués  et  plus  de  30000  blessés  par  les  coups  de  grisou!  On  peut  juger 
par  ces  chiiïres  de  ce  qu*il  adviendrait  sans  l'ingénieuse  invention  de 
l'illustre  chimiste  anglais. 


SEPTIÈME  LEÇON 

LES  EAUX  POTABLES 

Les  eaux  potables  servent  à  l'alimentation  de  l'homme  et  des  animaux 
domestiques. 

Tous  les  peuples,  même  les  plus  primitifs,  se  sont  préoccupés,  avec 
raison,  de  la  nature  des  eaux  qu'ils  destinaient  à  leur  boisson.  Le  choix 
de  l'emplacement  de  bien  des  villes  et  villages  n'a  souvent  pas  eu  d'autro 
cause  que  l'existence  en  ce  lieu  d'une  rivière  ou  d'une  source  pouvant 
fournir  une  eau  agréable,  saine  et  abondante. 

CARACTÈRES    DES    EAUX    POTABLES 

Qu'elles  proviennent  de  sources,  de  rivières,  de  puits,  de  lacs,  de 
pluie,  etc.,  les  eaux  destinées  à  la  boisson  et  aux  besoins  de  l'homme 
doivent  présenter  un  ensemble  de  qualités  qui  seules  les  font  considérer 
comme  saines  et  agréables  à  boire. 

Ces  qualités  se  résument  comme  suit  :  Une  eau  potable  doit  être 
fraîche,  limpidey  sans  odeur,  agréable  au  goût,  aérée,  légère  à 
V estomac,  imputrescible,  apte  aux  principaux  usages  domestiques. 

Revenons  sur  chacun  de  ces  caractères  pour  les  bien  définir  et  expli- 
quer leur  signification  et  leur  valeur. 
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L*eaB  doit  «trc  fratehe.  —  Entre  les  limites  de  température  de  8  à 
15  ou  14  degrés,  Teau  est  fraîche,  agréable  à  boire  et  désaltérante.  A  30 
ou  25  degrés,  elle  est  fade,  désagréable  et  ne  désaltère  plus. 

Les  eaux  sont  fraîches  si  leur  température  est  inférieure  à  celle  de 
Tair  ambiant  durant  les  saisons  moyennes  de  Tannée  :  printemps  et 
automne.  A  Paris,  la  moyenne  des  mois  d*aYril,  mai,  juin  est  de  14"^,  la 
moyenne  d*aoùt,  septembre  et  octobre  est  de  15"^.  L'eau  à  15^  au  prin- 
temps et  à  16^  en  automne  n^est  plus,  à  proprement  parler,  suffisam- 
ment fraîche. 

La  température  de  Teau  est  généralement  celle  du  sol  ou  de  Tair  où  elle 
circule.  Une  eau  de  fleuve  ne  peut  être  fraîche  en  été,  et  c'est  là  une 
condition  doublement  défavorable,  une  eau  tiède  étant  le  milieu  le 
plus  apte  au  développement  des  organismes  aquatiques.  Les  eaux  de 
source  possèdent  la  température  du  sol  d'où  elles  émergent,  température 
qui,  dans  nos  climats,  oscille  entre  8  et  10  degrés.  A  Paris,  la  tempéra- 
ture du  terrain  à  10  mètres  de  profondeur  est  constante  et  égale  à  10",8. 
Il  en  résulte  que  tout  tuyau  placé  à  6  ou  7  mètres  de  profondeur  au- 
dessous  de  la  surface  amènera  de  l'eau 
suffisamment  fraîche. 

L  eau  doit   être   Umpide.  —  Toute 

eau  qui  n'est  pas  limpide  doit  être  re- 
jetée; elle  contient  des  matières  ter- 
reuses et  organiques.  Elle  exige,  dans 
tous  les  cas,  une  filtra tion  ou  une  pu- 
rification; nous  reviendrons  plus  loin 
sur  ce  point. 

Vue  en  grande  masse,  une  eau  lim- 
pide est  incolore  ou  bleue  verdâtre.  Elle 
permet  de  distinguer  les  détails  et  les 
arêtes  vives  des  objets  à  une  grande 
profondeur  (10  à  15  mètres). 

Toute  eau  qui  est  vert  jaunâtre  ou 
jaunâtre  n'est  pas  limpide.  On  peut  s'en 
assurer  en  la  laissant  séjourner  quel- 
que temps  à  la  cave  dans  un  long  tube 
effile  par  le  fond  où  vont  se  réunir  les 
matières  en  suspension  que  l'on  pout 
alors  étudier  (fig.  40). 

li'can    doit    être    sans     odeur*  •— 

L'odeur  des  eaux  suspectes  se  déve- 
loppe surtout  quand  on  les  refroidit  à  0%  ou  lorsqu'on  les  chauffe  vers 
40  à  50*  dans  un  vase  de  terre  ou  mieux  de  porcelaine.  Une  eau  exeel- 


Fig.  iO.  —  Tube  <A  recueillir  les  maliéres 
en  suspension  dans  Teau. 
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Biîlfî  est  celle  qui  ne  prend  pas  d  odeur,  même  au  bout  de  10  à  15  jours, 

[lorsqu^oii  h  coiiseive  dans  un  vase  fermé*  Il  esl  fort  peu  d'eaux  t]iii, 

[gardées  à  robsciirité  après  avoir  subi   le  contact  do  la  lumière,  ne 

)-{)renuent,  au  bout  dû  quelque  temps,  une  légère  odeur  de  runrée  on  de 

croupi.  Celte  odeur  est  due  a  la  décomposition  des  petits  organismes 

que  ces  eaux  contenaient. 

i/eau  d<»ti«ire  agréauie  au  |fuAt.  —  L*eau  potable  possède,  en  géné- 
iTal,  us^^  faillie  saveur  que  reconnaissent  bien  les  personnes  qui  ne  boi- 
vent pas  de  vin  et  ne  font  excès  ni  de  labac^  ni  d'épices.  Celte  saveur 
doit  être  légère,  agréable,  sans  fadeur  ni  goût  douceâtre  ou  saumâtre. 
On  peut  se  rendre  compte  de  celti;  fadeur  en  buvant  de  Teau  récem- 
n*ent  distillée.  Dans  une  eau,  la  sensation  de  légèreté,  et  la  saveur  qui 
I  plaît  à  la  bouche  dépendent  de  Vaération  et  des  matières  minérales 
I  dissoutes. 

I^Vau   dott   être  aérée,    légère  A  l*e«fomnç.    —    L'aéra ti OU   de  TcaU 

[provient  iL»  la  dissolution  d'une  certame  quantité  d*ab% 

L  eau  potable  doit  contenir,  par  litre,  de  20  à  55  centimètres  cubes 

[de  gaz*   formés  de  50  pour   100  environ  d'acide  carbonique,  le  reste 

'étant  un  mélange  d'oxygène  et  d  azote  dans  la  pnq)ortion  de  50  à  53  du 

premier  pour  70  k  67  du  second.  Ces  quantités,  celles  de  Toxygène 

surtout,  sont  plus  faibles  dans  les  eaux  de  source,  du  moins  au  moment 

de  leur  émergence. 

Les  eaux  aérées  sont  légères ^  elles  plaisent  à  l'estomac  ;  les  eaux  pri- 
vées des  ga7.  de  Fuir  sont  lourdes  et  indigestes;  elles  reprennent  de  la 
légèreté  lorsqu'on  les  bat  ou  qu'on  les  laisse  séjourner  ù  Tair, 

Une  eau  non  aérée  contient  généralement  des  matières  organiques, 
et  doit  être  suspectée. 

i^'cnn  doit  étrr  impiiirrMïibte.  —  La  putrescibilité  de  Tcau  provient 
des  matières  organiques  et  organisées  qu'elle  tient  en  suspension. 
L'odeur  de  jintridite  ou  de  marécage  est  un  signe  que  l'eau  est  mauvaise 
à  consommer*  Toutefois  ou  a  remarqué^  en  particulier  sur  les  navires 
qui  conservent  leur  eau  îi  bord  dans  des  bacs  métalliques  ou  des  ton- 
neaux, qu'après  avoir  été  quelquefois  détestable,  une  eau  peut  redevenir 
peu  à  peu  bonne  ù  boire.  C'est  qu  avec  le  temps,  et  par  Taération»  les 
microbes  et  bactéries  qui  l'habitaient  meurent  et  se  déposent  déruiili- 
vement  au  fond  des  réservoirs. 

Les  eaux  peuvent  d'ailleurs  contenir  deux  catégories  de  matières  or- 
ganiques. Les  unes,  solubles  ou  insolubles,  sont  inertes;  les  autres 
sont  insolubles  et  organisées.  De  ces  substances,  les  premières  n'offrent 
généralement  pas  gi^auds  inconvénients  par  elles-mêmes  ;  elles  con- 
U'ibuent  seulement  à  désaérer  les  eaux,  a  les  colorer,  h  les  affadir- 
Les  eaux  potabk^s  d'Arcachon  sont  jaunâtres,  et  quoique  colorées  par 
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de  l'humus,  sont  assez  bien  supportées,  Mais  celles  qui  contiennent 
des  matières  onjanhévit,  celles  qui  se  troul*lei>t  d'ahord,  puis  donnent 
un  dépôt  notable  lorsqu'on  les  con servi*  quelque  temps  en  vase  clos,  doi- 
vent élre  tenues  pour  suspectes.  Nous  reviendrons  sur  ce  point  important, 

lioe  eau  putresciljle,  ou  contenant  des  malières  organiques,  est  en 
général  un  peu  mousseuse  quand  on  l'agite  dans  une  Ijouteille  de  verre 
fermée. 

L'eau  doit  éirc  propre  am  prtnrtpanic  nsaiçeii  do«n<!'«lli|iies*  —  En 
dehors  de  leur  enqdiû  coïiiinc  boisson,  les  usages  domestiques  des  eaux 
pottililes  sont  relatifs  à  la  préparation  des  aliments  et  au  savonnage. 

Hue  eau  qui  ne  conviendrait  point  à  ces  deux  usages  ne  pourrait  être 
considérée  connue  suffisante  :  elle  aurait,  en  eÛel,  encore  d'autres 
inconvénients  au  point  de  vue  de  son  emploi  comme  eau  de  boisson, 
inconvéûieiits  dont  rincapacilé  de  Teau  soit  à  cuire  convenabletnent 
les  légumes,  soit  à  servir  au  savonnage,  est  le  signe  et  comme  b  mesurc- 

11  existe  dans  les  légumes  (pois,  baricats,  etc.)  une  sorte  d'albumine  ou 
de  caséine  végétale  qui,  en  s^nnissanl  aux  sels  calcaires,  lornie  avec  eux 
une  combinaison  însokiljle.  Les  eaux  qui  durcissent  les  légumes  lors  de 
leur  cuisson  sorit  donc  trop  cbart^ees  de  sels  calcaires*  Ce  sont,  en  gêné- 
raU  des  eaux  sèléniteuses  ou  tro|>  riches  en  sulfates;  quelquefois  des 
eaux  nitratées,  counnc  il  arrive  dans  quelques  eaux  de  puits* 

L*eau  qui,  versée  dans  une  solution  de  savon»  la  précijule  en  gru- 
meaux insolubles,  et  qui  par  conséquent  est  impropre  au  savonnage, 
contient  un  excès  de  sels,  généralement  de  sels  calcaires  ou  magnésiens, 
mais  une  eau  sa u maire  ou  salée  aurait  le  uiénie  déHiut.  Toute  eau  qui 
précipite  le  savon  est  le  plus  souvent  impotable  parce  qu'elle  contient 
un  excès  de  sels  qui  peuvent  être  de  nature  très  variablt%  On  ne  peut 
lairc  d^exception  au  point  de  vue  de  la  potabilite  que  pour  quelques 
eaux  minérales  bicarbonatées  calciques  riches  en  acide  carbonique. 

Ces  deux  constatations  relatives  aux  usages  domestiques  les  plus 
usuels  de  Teau  potable,  sont  d*autant  plus  précieuses  qu'elles  peuvent 
être  faîtes  par  tout  le  monde, 

sels  liiiifious  daait  Icm  eaux  potables.  —  Lcs  matières  minérales  que 
l'on  trouve  dans  la  plupart  des  eaux  terrestres  peuvent  tantôt  commu- 
niquer à  ces  eaux  des  caractères  malfaisants,  lantot  des  propriétés  thé- 
rapeutiques, tantôt  untin  en  faire  d'excellentes  eaux  potahles.  Il  est 
bon  d*observer  que  parmi  ces  dernières,  celles  qui  ont  toujours  été  rc-- 
connues  les  meilleures  contiennent  d'une  manière  constante  un  certain 
nombre  de  sels  minéraux  réunis  dans  des  proportions  peu  variables. 
11  y  a  déjà  dans  cette  constatation  une  prévention  en  laveur  de  Tutilitéde 
ces  substances  salines*  De  plus,  ainsi  que  l'a  démontré  Chossat  par  ses 
expériences  sur  les  pigeons,  et  Boussingault  par  ses  études  sur  lossilî* 


I 


irAîf^niAllX  DES  EAUX  POTABLES. 


m 


bation  des  jeunes  porcs,  les  matières  minérales  des  eaux  potables  sont 
Irécllemeiil  assimilées  par  Vatiimal  et  servent  ulilement  h  son  alimen- 
[  talion.  Leur  utitisalion  étant  inconlcslable,  du  moins  pour  quelques- 
funes  d*entre  elies^  il  s'agit  de  déterminer  quelles  sont  celles  de  ces  sub- 
stances salines  qui  sont  favorables  et  dans  quelles  proportions. 

Kn  nous  Ibndant  sur  la  composition  des  eaux  réputées  les  nieilleures 
[.à  boire,  nous  pouvons  admettre  que  toute  eau  potable  doit  contenir  de 
Û''',015àO^',GOde  matières  minérales  par  litre.  Ces  matières  tloivent  être 
composées  de  0^'J>5  à  0^%5tl  de  carbonate  de  chaux  a  Felat  de  lùcar- 
bonale;  de0»%005  aO«SOi5  de  chlorures  alcalins;  de  (>S005  à  0»^028 
de  sulfaïes  alcalins  ou  terreux;  de  0''%OI5à  U'M)5()  de  silice  ou  de 
silicates;  d'une  trace  d\ilumine,  de  fer  et  de  lluor. 

Toutes  les  fois  que  les  eaux  coulienncnl  trop  de  carbonate  de  chaux ^ 
elles  sont  dites  calcaires,  inirnstanles,  crues;  ces  eaux  ne  sont  bien 
[supportées  par  Teslomac  qiic^  lors(|u'elle  sont  sursaturées  d'acide  carho- 
knique.  Si  les  sulfates  dominent,  elles  sont  lourdes^  séiénitenseSj  dou- 
\ceûlre^  ou  amères;  si  ce  sont  les  chlorures,  elles  sont  saumâires  ou 
lëftiées;  si  ce  sont  les  sels  d'alumine,  elles  ont  une  saveur  terreu&e  ou 
itijfplitfue,  Klles  sont  miuérales  si  Fensemble  ou  quelquosHuis  de  leurs 
sels  minéraux  dépassent  notablement  les  nonjbres  ci-dessus. 

L'acide  carbonique  des  eaux  potables  nuiin tient  en  dissolution  le 
caj*boniile  de  chaux,  sel  insoluble  sous  forme  de  carbonate  neutre,  mais 
qui  peut  se  dissoudre  dans  Taeide  carbonique  en  excès.  Il  sid'litde  chas- 
ser par  réhullilion  non  seulement  te  gaz  carbonique  dissous,  mais  celui 
de  ce  hicarbonate  virtuel  que  la  chaleur  dissocie  [)eu  à  peu»  pour  que  le 
calcaire  se  précipite  et  forme  dépàt*  Ce  même  dépôt  d'acide  carbc- 
niquc  en  se  produisant  dans  les  tuyaux  de  conduite  des  eaux  potables 
ramène  ces  incrustations  calcaires  qui  les  envahissent  forl  souvent. 

L'acide  carbonique  conlenu  abondamment  dans  certaines  eaux  de 
table»  telles  t\\ie  celles  de  Sfnnl'Gutmier,  est,  en  général,  acconq>agué 
d'un  petit  excès  de  carbonate  de  chaux,  qych|uefois  d'un  peu  de  car- 
boïiale  de  soude.  Grâce  à  Texcès  d'acide  carbonique,  ces  aels  n*oilrent 
pas  d'inconvénients.  L'eau  de  Saint-Galmier  peut  être  bue  à  table 
presque  indéhnimeut,  quoiqu'elle  contienne  par  lilre  plus  d'un  grannne 
de  bicarbonates  de  chaux  et  de  magnésie,  et  0*%2  à  0*^%(J7  de  bicar- 
lionate  de  soude.  En  revanche  elle  dissout  plus  de  2  grammes  d'acide 
carbouii|ue  au  litre. 

On  a  signalé  quelquefois  des  traces  de  phosphate  de  chaux  dans  les 
eaux  ;  ce  sel  est  aussi  dissous  |iar  Tacide  carbonique.  Il  ne  peut 
qu'augmenter  les  qualités  utiles  des  eaux  potables. 

Les  chlorures  et  sulfates  de  potasse  ou  de  soude  se  rencontrent  en 
faible  proportion  dans  les  eaux  potables  et  contribuent  à  leur  saveur 
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agréable.  Passe  la  dose  de  0^,4  à  0^,5  par  litre,  cette  saveur  devient 
légèrement  saumâtre.  Ces  sels  sont  quelquefois  accompagnés  de  car- 
bonates alcalins  (eaux  de  Condillac,  du  puils  de  Grenelle)  ou  de 
silicates  (eaux  de  la  Loire)  qui  leur  impriment,  sans  aucun  incon- 
vénient, une  très  légère  réaction  alcaline.  Ces  alcalis  proviennent  de  la 
désagrégation  par  Teau  et  Tacide  carbonique  des  matériaux  feldspa- 
thiques. 

Les  sulfates  et  chlorures  de  calcium  ou  de  magnésium  se  rencontrent 
dans  la  plupart  des  eaux  potables.  Celles  qui  en  contiennent  plus  de 
0^,25  au  litre  doivent  être  absolument  rejetées.  Les  sulfates  ont  ce 
double  inconvénient  non  seulement  d'être  lourds  à  Testomac  et  d'un 
goût  déplaisttit,  mais  encore  de  se  réduire  sous  Tinfluence  des  matières 
organiques  et  de  donner  ainsi  des  sulfures  et  de  Thydrogène  sulfuré. 

Les  eaux  qui  contiennent  plus  de  0'%iO  par  litre  de  sels  de  magnésie 
ne  doivent  pas  être  employées  comme  boisson  ;  à  dose  même  plus  faible 
on  lour  a  reproché  de  causer  le  goitre  et  le  crélinisme.  Les  terrains 
magnésiens  où  elles  ont  coulé  paraissent  être,  en  effet,  ceux  où  se  déve- 
loppe le  mieux  l'organisme  auquel  il  est  raisonnable  d'attribuer  l'origine 
de  ces  maladies,  mais  les  sels  de  magnésie  eux-mêmes  ne  sauraient  en 
être  considérés  comme  la  cause  déterminante. 

Les  azotates  terreux  se  rencontrent,  quelquefois  abondamment, 
dans  les  eaux  stagnantes  rapprochées  des  habitations,  les  eaux  de  puits 
par  exemple  :  mais  on  peut  les  trouver  dans  les  meilleures  eaux  de 
sources  ou  de  fleuves.  A  la  dose  de  0^,020  ils  ne  présentent  nul  incon- 
vénient. Ils  proviennent  de  l'oxydation  des  matières  organiques  azotées 
sous  Taclion  de  ferments  spéciaux  contenus  dans  se  sel.  Lorsqu'ils  sont 
abondants,  ils  indiquent  la  souillure  initiale  habituelle  de  ces  eaux  par 
les  déjections  organiques.  Il  faut  repousser  les  eaux  qui  contiennent 
une  dose  un  peu  élevée  de  nitrates. 

Le  fluor,  les  iodures  et  bromures  à  l'état  de  traces,  existent  dans 
la  plupart  des  eaux  potables.  Nous  ne  pensons  pas  qu*à  ces  doses 
leurs  effets  sur  l'organisme  soient  sensibles. 

Les  sels  de  fer,  bicarbonate  ferreux  ou  crénale,  existent  dans  beau- 
coup d'eaux  potables  ;  leur  quantité  ne  dépasse  guère  (K,00l  par  litre, 
du  moins  dans  les  eaux  de  fleuve  où  le  bicarbonate  de  fer  dissous  est 
sans  cesse  en  train  de  se  transformer  à  l'air  en  peroxyde  de  fer  inso- 
luble qui  se  dépose. 

Même  à  dose  très  faible,  la  présence  dans  les  eaux  de  l'ammoniaque 
ou  de  son  carbonate,  des  sels  de  plomb,  de  l'acide  arsénieux,  doit  être 
réputée  dangereuse.  Des  traces  de  cuivre  présentent  bien  moins  d'in- 
convénients. 
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(a)  Eao  de  ploie.  —  Cette  eau  ne  constitue  pas  à  proprement  par- 
ler une  bonne  eau  potable.  Recueillie  directement,  elle  ne  contient 
pas  de  sels,  sauf  un  peu  d'azotate  et  de  carbonate  d'ammoniaque,  une 
trace  de  sulfate  de  soude  qu'elle  a  dissous  dans  l'atmosphère  à  laquelle 
elle  emprunte  aussi  un  soupçon  d*iode,  en  même  temps  qu'un  peu 
d'acide  carbonique,  d'oxygène  et  d'azote.  Mais  la  pluie  entraîne  encore 
avec  elle  les  poussières  de  Tair,  ses  bactéries,  et  ses  innombrables 
germes  de  moisissures.  Recueillie  en  citerne,  après  avoir  passé  sur  le 
sol  ou  les  toits  toujours  couverts  de  poussières  contenant  des  millions 
de  microbes  par  gramme,  elle  fermente  et  doit  être  conservée  plusieurs 
semaines  à  l'abri  de  la  lumière  avant  de  devenir  potable.  L'on  doit  sur- 
tout se  garder  de  boire  des  eaux  de  plbies  recueillies  après  être  tombées 
sur  des  toits  recouverts  de  plomb,  ou  même  de  zinc  soudé  à  la  soudure 
des  plombiers,  ou  encore  des  eaux  ayant  séjourné  dans  des  tuyaux  de 
plomb  ou  des  citernes  contenant  du  plomb  sous  forme  de  soudures, 
scellements,  etc.  :  ces  eaux  sont  toujours  dangereuses  à  courte  ou 
longue  échéance. 

L'azote  combiné  que  contiennent  les  pluies  est  à  l'état  d'acide  nitrique 
nitrcux  ou  bien  sous  forme  d'ammoniaque.  Cette  dernière  augmente  à 
mesure  qu'on  se  rapproche  du  sol.  Yoici  quelques  chiffres  : 

Azote  ammoniacal  et  nitrique  de»  eaux  de  pluie 
(exprimé  en  milligrammes  par  litre  d'eau) 


Licbfrauenberg  (nijeue  de  75  ploies) . 
Fort  la  Motte  (Lyon)   .    .    .    .    . 

Observatoii-e  (Lyon) 

Toulouse  (campagne) 

Toulouse  (ville) 

Montsouris  (moyenne  de  8  ans) . 


AZOTE 

AMMONIACAL 

AZOTE 

MTRIQCK 

DATES 

0,4 

» 

1853 

0,9 

i,3 

id. 

3,6 

0,3 

id. 

0,5 

0.5 

1855 

3,8 

» 

id. 

i.8 

0,7 

1876-84 

AUTEURS 


Bineau. 

Id. 
Filhol. 

Id. 
A.  Lôvy. 


D'après  F.  Marchand,  Teau  de  pluie  recueillie  à  Fécamp  en  mars  et 
avril  1852  contenait  par  litre  : 

Bicarbonate  d'ammoniaque 0«'00174 

Azotate  —  0,00189 

Sulfate  de  soude 0,01007 

— .      de  chaux 0,00087 

Matière  organique 0,02486 
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Au  parc  de  Montsouris,  à  Paris,  les  pluies  apportent,  par  hectare 
et  par  an,  S'^SSô  d'azote  nitrique  et  9^\Z0  d*azote  ammoniacal 
(A.  Lévy). 

(b)  Emu  distiUée.  —  L'eau  distillée  est  aujourd'hui  d'un  usage  fort 
répandu,  surtout  à  bord  des  bâtiments  au  long  cours. 

L'eau  de  mer  puisée  au  large  et  purifiée  par  l'alambic  peut  être  bue 
sans  inconvénients,  à  la  condition  d'être  aérée  et  conservée  dans  des 
vases  de  bois  ou  de  métal  exempts  de  plomb.  On  peut  la  rendre  plus 
agréable  au  goût  en  l'additionnant  par  mètre  cube  d'eau  distillée  de  2  à 
300  grammes  de  craie  dissoute  à  la  faveur  d'acide  carbonique  et  de 
1  litre  d'eau  de  mer  bouillie  puisée  loin  des  côtes. 

Il  faut  surtout  que  toutes  les  parties  de  l'appareil  distillatoire  soient 
en  cuivre,  ou  en  cuivi*e  étamé  à  Yétain  /!n,  et  que  les  caisses  où  Ton 
conserve  Teau  soient,  elles  aussi,  exemples  de  plomb  ou  de  peinture 
plombifcre.  Les  empoisonnements  saturnins  ont  été  autrefois  très  fré- 
quents à  bord,  et  j'en  ai  relaté  encore  moi-même  deux  cas  mortels 
arrivés  sur  le  navire  norwégien  le  Douna-Zogla  en  1885. 

(c)  Eaux  de  «oorce.  —  La  nature  de  ces  eaux  varie  beaucoup  avec  la 
composition  des  terrains  d'où  elles  émergent.  Celles  des  sols  granitiques 
laissent  un  faible  résidu  de  0,015  à  0,030  par  litre;  elles  contiennent 
quelques  silicates,  des  traces  de  chlorures  alcalins,  de  carbonates  alca- 
lins, calcaires,  magnésiens  et  ferreux,  un  peu  de  fluor.  Celles  qui  sortent 
des  terrains  jurassique,  crétacé,  et  en  général  des  calcaires  stratifiés  sont 
les  meilleures.  Elles  laissent  de  0^,200  à  0«%600  de  résidu  fixe  formé, 
pour  moitié  environ,  de  bicarbonate  de  chaux.  Elles  empruntent  leur 
acide  carbonique  en  partie  au  sol,  en  partie  aux  exhalations  souter- 
raines ;  leurs  éléments  minéraux  sont  généralement  en  bonnes  propor- 
tions. Les  sources  des  terrains  gypseux,  salés,  anthraciteux,  pyriteux, 
ne  donnent  pas  de  bonnes  eaux  potables. 

Les  eaux  de  source  ont,  sur  toutes  les  autres,  les  avantages  d'une 
température  et  d'une  composition  à  peu  près  constantes.  Cette  tempéra- 
ture est  de  8  à  12^  dans  nos  plaines  ou  sur  nos  coteaux.  Elles  peuvent 
contenir  des  azotates  lorsqu'elles  proviennent  de  l'infiltration  de 
pluies  tombées  sur  des  sols  gazonnés  riches  en  matières  organiques  ;  ces 
sels  ne  peuvent  être  regardés  comme  dangereux  dans  ce  cas,  surtout 
si  leur  poids  ne  dépasse  pas  0^%025  à  0*^%030  par  litre. 

Les  eaux  de  puits  artésiens  sont  des  eaux  de  sources  artificielles. 

(d)  Eaux  de  rivières  et  de  fleoves.  —  Elles  ont  pour  origine,  d*une 
part  les  eaux  de  source,  de  l'autre  les  eaux  de  pluie  et  celles  de  la  fonte 
des  glaces  et  des  neiges.  Leur  composition  varie  donc  aux  diverses 
saisons,  surtout  après  les  grandes  pluies  qui  fondent  les  neiges  et  aug- 
mentent le  débit  des  sources,  ainsi  qu'après  les  sécheresses  prolongées. 
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[Cflli*  ronipositîon  varie  aussi  au  fur  cl  a  mesure  du  trajet  parcouru  par 
lie  cours  d'eau  à  la  surPîjrc  du  sol.  Les  eairx  îles  ileuves  ont  donc  une 
I composition  assez  variable.  On  a  eonstalé  pour  les  eaux  du  Rhàue  que 
lors  de  la  Ibrile  des  neiges  son  résidu  lixe  tombe  de  0^%iii  à  O^^^fO  par 
{litre. 

L'élévation  de  température  active  le  pouvoir  dissolvant  de  ces  eaux. 

Le  glacement  des  rivières  augmente  aussi  lé^^èrement  la  quantité  de  sels 

qu'elles  dissolvenL   Mais   ce  qui  aj^nl  le  plus  protbndément  sur  leur 

cornposiliou,   e*est  leur  trajet  à  travers  les   villes  ou   les  cau»pagncs 

populeuses  et  cultivées.  La  elles  se  chargent  de  matières  organiques 

qui  servent  au  développement  de  germes  innombrables.  Elles  s'enri* 

cliisseut  en  même  temps  en  azotates,  sultates  et  chlorures  ;  elles  per- 

[dent  en  grande  partie  leur  oxygène,  gagnent  de  Tacidc  carbonique  et 

[deviennent  par  conséquent  aptes  â  dissoudre  de  nouveaux  sels.  Si  Ton 

I joint  à  toutes  ces  causes  de  vajiations  et   d'inlériorité  sur  les  eaux  de 

source t   les   débordements  auxquels  peuvent  être  sujets   les  fleuves; 

frétai  hourheux  de  leurs  eaux  dès  les  moindres  pluies;  leurs  variations 

[énormes  de  température  de  Tété  a  rinver;  leur  long  trajet  a  Tair  dont 

celles  entraînent  les  impuretés,  etc.,  on  voit  qu'on  ne  doit,  presque  en 

aucun  cas»  conseiller  à  une  grande  cité  Tusage,  comme  boisson,  des 

eaux  du  lluuve  ou  de  la  rivière  qui  la  traverse, 

(ê)    Eaitm  de  Ia   fonte  de»  neigea,    eaux  de»  laeii.  —  CeS  eaUX  SOnt, 

en  généi'al,  peu  aérées,  surtout  aux  grandes  altitudes.  Elles  ne   sont 
'exemples  ni  de  quelques  sels  minéraux,  ni  de  matières  organiques. 

(/)  Enus.  de  pnit».  —  Il  l'iiut  prohiber  Feau  de  tout  puits  creusé  près 
des  habitations  :  Lot  ou  tard  elles  deviennent  dangereuses.  L'altération 
conslarde  du  sol  autour  des  lieux  où  vit  Tbounne  a  pour  conséquence 
l'altération  du  sous-sol  et  des  puits.  Ces  eaux  sont  a  craindre  surtout 
en  automne,  lorsque  les  premières  pluies  relevant  le  niveau  de  la  nappe 
souteri*aine,  les  matières  organiques  croupies,  et  les  organismes  qui 
avaient  pullulé  dans  le  sous-sol  à  moitié  desséché,  sont  abondamment 
entraînés  par  les  eaux  qui  refluent  dans  les  puits  (PeUenkoffer).  Ue  là 
[flouverit  des  épidémies  locales  d*origine  méconnue. 

((j)    Eauik  sta^nnnlet»    d'ëlansii  ou   de  KUurulii.    —    LcS   cauX  formées 

par  la  réunion  des  pluies  amassées  &ur  les  parties  déclives  des  grands 
[plateaux,  les  eaux  de  marais  »  et  en  générai  les  eaux  stagnantes,  sont  de 
[flïauvaises  eaux  potables,   surtout  en  été.  Qu'elles  baignent  ou  non  des 
li'égétaux,  elles  deviennent  un  terrain  flivorable  au  dévelopjiement  des 
geriues  ou  des  animaux  les  plus  divers  et  souvent  le  plus  nuisibles. 
Tout  au  [dus,  en  cas  de  besoin,  peut-on  les  boire  après  les  avoir  soi- 
gneusement filtrées  ou  soumises  à  TébuUilion. 

[h)    EatiJ^   artlliclelleaient    cliargéen    d'acide    earliouiquc.    —    CcS 
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eaux,  dites  quelquefois  eaux  de  Sellz^  ont  deux  inconvénients;  d'une 
part  elles  sont  rarement  bien  filtrées  et  épurées;  de  l'autre ,  elles 
peuvent  contenir  du  plomb  emprunté  à  Tétamage  de  l'appareil  où  elles 
ont  été  chargées  d'acide  carbonique.  On  peut  s'en  assurer  en  faisant 
passer  dans  ces  eaux  portées  à  TébuUition  un  courant  d'hydrog^e 
sulfuré  qui  précipite  des  flocons  bruns  ou  noirs  de  sulfure  de  plomb. 
Voici  un  tableau  de  la  composition  de  diverses  eaux  potables  : 

Analyses  de  diverses   eanx   poUih 

(  Tous  les  nombres  sont  exprimé 


NATURE  DES  EAUX 


Eau  de  torrcot  des  montagnes 
(fonte  des  neiges)  .... 

Source  de  la  Moulièrc,  près  Be 
sançon  (Eau  potable  type) . 

Source  de  Fontfroide  (Duc),  près 
Narbonne.  Très  bonne  eau 

Rhin,  à  Strasbourg.    .    .    . 

Rhône,  à  Genève 

Loire,  à  Orléans 

Garonne,  à  Toulouse  .    .    . 

Seine,  en  amont  de  Paris  . 

Danube,  près  Vienne  .    .   .    , 

Puits  artésien  de  Grenelle . 


de  Russel-Square. 


RÉSIDU 

GAZ 

GAZ 

GAZ  ACIDE 

Ca 

Mg 

PIXK 

OXTGÈ.NE 

AZOTE 

CAnBONIQUK 

gr. 

C.  C. 

C.  C. 

C.  C 

8T. 

gr. 

0,019 

» 

? 

î 

0,007 

? 

0,3085 

? 

» 

î 

0,1046 

0,0008 

0,5438 

6,20 

15,4 

2,02 

0,1005 

0,0062 

0,2517 

7,4 

15,9 

7,6 

0,0586 

0,0014 

0,182 

8,0 

18,4 

8,4 

0,0455 

0,0027 

0,1546 

7,0 

15,2 

1,8 

0,0192 

0,0017 

0,1367 

7,9 

15,7 

17,0 

0,0258 

0,0009 

0,2544 

5,9 

12,0 

16,2 

0,^759 

0,0048 

0,1414 

» 

)) 

» 

0,0543 

0,007 

0,145 

5,6 

15,0 

1,5 

0,0272 

0,004 

0,682 

)) 

» 

82,5 

0,0128 

0,0028 

o,c 
o.« 

0,( 

o.( 
o.( 

0,( 

o,( 


OJ 


(1)  NiEPCE  :  Vallée  de  l'Isùre:  Chalet  du  Compas,  au  pied  du  Grand-Charnier,  -—{i)  H.  Devillk  :  Terrain  jura: 


Conseriratioii  et  Hltratlon  des  eaux.  —  On  peut  sans   inconvénients 

conserver  les  eaux  dans  des  vases  de  fer  galvanisé;  ils  sont  préférables 
aux  vases  ctamés  dont  letain  contient  généralement  du  plomb.  Ce  der- 
nier métal,  même  en  minime  proportion  dans  l'alliage  ou  les  soudures, 
est  dangereux. 

Au  besoin,  on  peut  aussi  conserver  les  eaux  dans  des  vases  de  bois 
bien  tenus,  et  mieux  encore  dans  des  tonneaux  carbonisés  à  Tintérieur. 
Mais  les  meilleurs  réservoirs  sont  ceux  d'argile  cuite ,  de  grès  ou  de 
calcaire. 

Les  citernes  en  ciment  romain,  en  argile  battue,  recouvertes  d'une 
couche  de  sable  et  mises  à  Tabri  de  la  lumière,  constituent  aussi  un  bon 
moyen  de  conservation  des  eaux. 
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La  fiUration  en  grand  des  eaux  pour  Tusage  des  villes  réussit  bien  à 
travers  des  sols  caillouteux  ou  sablonneux  où  Ton  pratique  des  tran- 
chées qui  laissent  de  Tune  à  l'autre  de  véritables  murailles  iiltrantes. 
En  petit,  la  filtration  à  travers  les  pierres  poreuses,  ou  les  parois  des 
filtres  en  biscuit  de  porcelaine  non  vernie  fournit  aussi  une  eau  bien 
filtrée,  mais  non  exempte  absolument  de  tout  germe. 

Un  bon  filtre  pratique  qu'on  peut  faire  extemporanément,  consiste 
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lu  Doubs.  —  (3)  A.  GiDTaa.  —  (4),  (5),  (6),  (7),  (8)  D.  Dkville.  —  (9)  Bisciiorr.  - 

-  (10)  Patkk.  -  (11)  Clar»  et  Medlooi. 

en  une  éponge  ordinaire  qu'on  serre  plus  ou  moins  au  fond  d'un  enton- 
noir et  que  Teau  traverse  avec  une  lenteur  inversement  proportionnelle 
à  la  compression  de  Téponge;  ce  filtre  peut  être  fabriqué  partout. 
Le  lavage  de  Téponge  et  son  ébullition  dans  de  Teau  légèrement  chlor- 
hydrique  suffisent  pour  remettre  ce  petit  appareil  en  bon  état. 

Si  l'eau  ne  peut  être  filtrée,  si  elle  est  soupçonnée  d'être  impure, 
elle  doit  être  bouillie  ou  distillée,  puis  aérée  avant  d'en  faire  usngc.  Le 
repos  dans  de  grands  réservoirs,  l'agitation  avec  le  charbon,  l'addition 
d'un  peu  d'alun,  de  chaux,  etc.,  sont  des  moyens  insuffisants. 
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ESSAI  DES  EAUX  POTABLES.  RECHERCHE  DE  LEURS  PRINCIPALES  MATIÈRES 

MINÉRALES,  ORGANIQUES  ET  ORGANISÉES 

Nous  ne  saurions  avoir  la  prétention  de  donner  ici,  même. sommai- 
rement, les  méthodes  d'analyse  des  eaux  potables,  méthodes  que  Ton 
trouvera  dans  tous  les  traités  d'analyse  spéciaux;  nous  nous  bornerons 
dans  cette  leçon  à  indiquer  les  essais  propres  à  renseigner  rapidement 
sur  la  nature  et  jusqu'à  un  certain  point,  sur  la  quantité  des  princi- 
pales matières  minérales,  organiques  ou  organisées  des  eaux  potables. 

Analyse  approxImaUve  rapide  d  ane  eaa  potable  oa  ndiiérale.  — 
i*'  On  évapore  successivement  au  bain-marie  dans  une  petite  capsule  de 
porcelaine,  ou  mieux  de  platine,  un  litre  d'eau  potable  (moins  d'un  litre 
dans  le  cas  d'une  eau  minérale)  avec  addition  de  O^^OS  de  carbonate  de 
soude  pur  et  calciné.  L'augmentation  de  poids  de  la  capsule,  abstraction 
faite  du  carbonate  ajouté,  donne  le  poids  du  résidu  sec  de  Teau  à  100®. 

S""  Un  ou  deux  nouveaux  litres  d'eau  sont  mis  à  bouillir  dans  une 
fiole  de  verre ,  en  remplaçant  de  temps  en  temps  par  de  l'eau  distillée 
celle  qui  s'évapore.  11  se  forme  peu  à  peu,  par  dissociation  des  bicar- 
bonates terreux,  un  précipité  qu'on  recueille,  qu'on  sèche  et  qu'on  pèse. 
Ce  précipité  est  presque  uniquement  formé  de  carbonate  de  chaux.  Il 
correspond  au  bicarbonate  calcaire  primitivement  dissous  dans  Teau  (*). 
On  sèche  ce  précipité  à  120°  et  on  le  pèse.  C'est  la  partie  incrustante 
de  l'eau,  celle  qui  tend  à 'se  déposer  dans  les  tuyaux  de  conduite,  les 
chaudières  à  vapeur,  les  bassins,  etc. 

3°  On  réduit  au  dixième  du  volume  primitif  l'eau  dont  on  a  séparé 
le  bicarbonate  de  chaux,  et  Ton  additionne  la  liqueur  et  le  précipité 
nouveau  qui  a  pu  s'y  former,  de  son  volume  d'alcool  à  80°  centésimaux. 
On  obtient  ainsi  un  résidu  constitué  par  du  sulfate  de  chaux  et  de  ma-r 
gnésie  qu'on  lave  à  l'alcool  et  sèche  à  ICO**.  En  le  lavant  de  nouveau 
rapidement  avec  un  peu  d'eau,  il  ne  reste  plus  sur  le  filtre  que  du  sul- 
fate de  chaux.  On  le  dessèche,  et  en  soustrayant  son  poids  de  celui  des 
deux  sulfates  réunis  on  a  le  poids  du  sulfate  de  magnésie. 

4°  La  liqueur  d'où  l'on  a  extrait  les  carbonates  et  les  sulfates  de  cal- 
cium et  de  magnésium  ne  contient  donc  plus  que  les  chlorures  et  azo- 
tates terreux,  s'il  en  existait  dans  l'eau,  ainsi  que  les  sels  alcalins.  On 
peut  alors,  si  l'on  reconnaît  dans  ce  résidu  la  présence  d'une  dose  notable 

(*)  On  observe  que,  dans  ces  conditions,  toute  la  magnésie  resle  dans  la  liqueur. 
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de  sels  colnaires  ou  ina^^nt^sicns,  l'additionner  de  corljonate  d  aramo- 
niaque  atiiinoniacal,  évaporer  à  sec,  cliassor  au  rouf;c  naissant  Texeùs 
de  carbonate  ammoniacal  ajouté,  et  reprendre  le  résidu  par  de  Teau 
dislillée  qui  laisse  les  caiimnales  de  t'Iiaux  et  de  magnésie  corrcspon- 
danls  aux  chlorures  ou  azotates  terreux,  tandis  que  la  liqueur  filtiée 
diinne  par  cvaporation  1l*s  chlorures  et  sulfates  alcalins*  Grâce  à  Tazotate 
d*argeul  et  au  chlorure  de  baryum  titrés,  on  pourra  détcruiiner  ensuite 
a  quel  état  se  Uouve  la  majeure  partie  de  ce  résidu  formé  de  sels  aleaSins. 

Celte  méthode  d'essai  est  très  rapide.  En  la  suivant,  une  eau  potable  ou 
minérale  peut  être  classée  et  suffisauunent  connue  en  quelques  heures. 

On  Vi'cra  plus  bîin  conunent  on  détermine  la  nature  des  mntiéres 
organiques  qu'une  eau  potable  peut  coulLnii'. 

Emmmî  de   In   dureté    de»  eaux,   lljdroiiméiric-.   —    (  >n   a   VU    que   lu 

dnreié  des  eaux,  c'est-à-dire  leur  pro[M"iété  de  précipiter  le  savon  et  de 
durcir  les  légumes,  dépend  en  grande  partie  de  leurs  sels  calcaires  et  ma- 
gnésiens. Une  méthode  d'appréciation  rapide  des  eaux,  à  laquelle  on  a 
donné  le  nom  iHiydrolimélrie,  a  été  fondée  sur  cette  propriété  tprune 
eau  additionnée  d*uue  solution  de  savon  ne  mousse,  par  agitation,  que 
lorsque  tons  ces  sels  calcaires  ou  magnésiens  sont 
préalablement  préei]>ités  par  le  savon  à  Tétat  de  stéa- 
rates de  calcmm  ou  de  magnésium. 

C'est  Clark  qui  le  premier  employa  la  solution  de 
savon  |)our  classer  les  eaux  potaldes»  Boutron  et  Bon- 
del,  en  France,  ont  beaucoup  perfectionné  la  uiétliode 
de  Clark. 

Voici  comment  ils  procèdent  :  ou  pèse  d'une  part 
0*^^,25  de  chlorure  de  calcium  pur  et  sec  et  on  le  dis- 
sout dans  de  reau  distillée  de  fa^'on  à  en  faire  1  htre.  Ou 
préparc,  d'antre  part,  une  liqueur  dile  Ijydrolimétri([uc 
en  dissolvant  lllO  gramiucs  de  savon  bhnic  de  Mar- 
seille [uirfailement  desséché  à  100'\  dans  1000  gram- 
mes d'alcool  à  90"  centésimaux,  iiltrant  et  ajoutant  un 
litre  d^eau  distillée.  Cette  liqueur,  approxiniativemeut 
dosée,  doit  être  défmitiveuient  litrée  connue  il  suit  : 

D'une  part  on  prend  un  (lacon  de  verre  (fig .  4 1  ),  nommé 
htjdrotunèlre,  de  GO  centimètres  cubes  de  capacité,  por- 
tant quatre  traits  de  jauge  qui  marquent  1(J,  20,  30  et 
40  centimèti^es  cubes.  De  Taulrc,  pour  verser  la  solu- 
tion savormeuse,  on  se  sert  d*nne  petite  burelîe  hfjdrofimiHriqitv{fig.4^), 
à  tniie  étroit,  de  7  à  8  centimètres  cubes  de  capacité.  Klle  porte  en  haut 
un  trait  circulaire  ;  son  zéro  est  marqué  un  peu  au-dessous  de  ce  trait. 
Le  volume  compris  entre  ce  zéro  et  le  trait  circulaire  coixespond  h  h 

A.  Gaulirr.  —  Cliitmu  mifierûje.  7 


Fjg.  11.  —  Flacon 
liydroUmélriivtie. 
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quantité  d'eau  de  savon  nécessaire  pour  former  une  mousse  persistante 
avec  40  centimètres  cubes  d'eau  distillée.  Pour  la  graduer,  on  mesure 
sur  ]a  burette  2  centimètres  cubes  et  4  dixièmes  au-dessous  du  zéro»  et 

Ton  divise  ce  volume  en  23  par- 
ties égales;  ces  (avisions  sont 
prolongées  jusqu'au  bas  de  la 
burette. 

D'autre  part,  on  verse  dans  le 
flacon  hydrolimétrique  40  centi- 
mètres cubes  de  la  liqueur  nor- 
male de  chlorure  de  calcium, 
puis  on  ajoute  avec  la  burette 
la  liqueur  de  savon  préparée.  Si 
celle-ci  a  été  bien  faite,  22  divi- 
sions (non  compris  le  volume 
entre  le  trait  circulaire  et  le 
zéro)  produiront  une  mousse 
persistante.  S'il  fallait  moins  ou 
plus  de  liqueur  savonneuse,  on 
rétendrait  d'eau  ou  on  la  con- 
centrerait jusqu'à  ce  qu'elle  fût 
exacte.  La  liqueur  au  savon  ainsi 
titrée  correspond  par  degré  hy- 
drotimétrique  à  0'',0H4  de 
chlorure  de  calcium  par  litre  (*) 
et  à  0'%1  de  savon  dissous. 

Que  l'on  verse  maintenant  40 
centimètres  cubes  d'une  eau  de 
source  ou  de  rivière  dans  le  fla- 
con hydrotimclrique  et  que  Ton 
agisse  comme  il  vient  d'être  dit 
avec  la  liqueur  d'épreuve,  on 
aura,  par  le  nombre  des  divi- 
sions de  la  burette  qui  seront 
nécessaires  pour  obtenir  par 
l'agitation  une  mousse  persistante,  le  degré  hydrolimétrique  de  l'eau 
examinée,  c'est-à-dire  le  nombre  de  décigrammcs  de  savon  qu'un  litre 
de  cette  eau  sature  par  litre;  ou  le  nombre  de  fois  que  le  litre  de  cette 

(')  La  liqueur  normale  cootenanl  0c^,25  de  chlorure  de  calcium  au  lilrc,  40  centimètres 
cubes,  ou  la  25*  partie  du  litre,  en  contiennent  1  centigramme.  22  degrés  de  la  burette  pré- 
cipitent donc  1  centigramme  de  chlorure  dans  les  40  ceulimctres  cubes  et  corrcsjioiMlcntj  dans 
0»%25 


Fig.  42, 


£^f^ 


•  Barelte  hydrotimétrique. 


ces  conditions,  à  • 


22 


•  =  0,0114  de  chlorure  de  calcium  p.ir  degré  et  par  litre. 


HYDHOTIMÉTEirE  fig 

eau  contient  0^,0114  de  chlorure  de  calciura  ou  la  propoiiîori  corres- 
pondante d'un  sel  ciilcaire  quelconque,  à  la  condition  de  prendre  pour 
cbacirn  de  ces  sels  un  multiplicateur  convenable,  dilïércnl  de  Û^'VOl  1  i. 
Un  Uilileau  spécial  que  nous  donnons  ci-dessous  indique  la  valeur  du 
degré  de  riiydrotiiuètre  pour  chaque  espèce  de  compose  salin. 

Si  Peau  dépassait  25  à  30  de^^rcs,  on  en  prendrait  20,  ou  inème  10  cen- 
timètres cubes,  jaugés  au  ilîïcon  hydrotiuié trique,  on  compléterait  avec 
de  Teau  distillée  le  volume  de  40  centimètres  cubes  et  l'on  lerail  le  dosage 
connue  il  vient  détre  dit;  on  liendrait  compte  ensuite  de  la  dilnlion. 

Si  Ton  fait  bouillir  Teau  durant  une  heure  de  façon  à  décomposer 
son  bicarbonaïe  de  chaux,  et  qu'après  avoir  rétabli  le  volume  primitif, 
on  filtre  et  prenne  le  titre  hydrotimélrique  de  la  liijucur,  ce  litre  devra 
correspondre  à  la  totalité  des  sels  autres  que  le  carbonate  calcaire  qui 
s'est  précipité»  Soit  luie  eau  marquant  primitivement  24  degrés  hydro- 
liniélriques,  on  la  lait  bouillir  et  l'on  n'obtient  plus  que  lî  degrés;  ce 
second  liJre  devrait  Ibéoriquement  correspondre  aux  chlorures  et  sulfates 
de  chaux  et  de  magnésie.  Mais  comniè  rexpérience  a  montré  que  Teau 
reste  chargée  d'une  quantité  de  carbonate  de  chaux  non  dissociée  (jar 
fébullition  correspondant  a  5  degrés  de  Tliydrotimètre,  on  devra  réduire 
le  nouveau  titre  trouvé  de  5  degrés,  iîn  a  donc  li  —  5^:=  11  degrés 
pour  les  chbu'ures  et  sulfates  alcalino-teiTeux,  et  2i — 11  ^i^lT»  degrés 
i'orres[»ondant  ;\  Tac i de  cari *oni que  et  aux  carbonates  de  chaux  et  de 
magnésie  primitifs* 

L'on  peut  aussi  éliminer  de  feau  la  chaux  par  l'oxalatc  d'ammoniaque, 
tillrer,  calciner,  redissoiidre  dans  Teau  le  résidu  et  picndre  le  dcgrc 
liydrotimétrique  qui  correspondra  presque  entièrement  aux  sels  de 
magnésie.  Huant  aux  sels  alcalins,  ils  sont  généralement  en  trop  minime 
quantité  dans  les  eaux  [notables  pour  qu'il  y  ail  lieu  d'en  tenir  com|tte. 

Mais  a  chacun  de  ces  titrages  il  faudm  appliquer  le  coerijcienl  corres- 
pondant à  la  matière  qne  Ton  titre.  Voici  quehjues  nombres  qui  donnent 
en  poids,  par  litre  d'eau  et  pour  chaque' cas >  la  valeur  d'un  degré 
hydroti métrique  (*)• 

I  degré  à  rbtfdroiimètre  corref(p{md  par  litre  à  : 

CaO  (ViiloMli^  rraprèx  le  dciji'é  total  de$  seh  de  chaux)  .  0*'0057 

flhliiriirc  «le  taliiuiii O,0M4 

Sulliilc  4*?  cateiiim 0,Ût40 

(!aibonatf  ite  calcium 0,0105 

MagIM'^sic  {(f  après  k  de^ré  iùial  de*  seU  de  Mg)  *    ^    .  0  ,0042 

<JiiojtirL'  d<'  iinitrné^îtiiît  ...........        ^  0  ,  OOOO 

—       ilrs-xlium -  IKOliO 

Aciilei*atlKiiiH[Uf .  ,'j  c,  cuîn^ 

Savon  à  50  juaii' IQO  d  ou  ,    . 0*'iOGl 

j\)  ta  vilctif  de.  ve  doyr^  Atni  vive  (irise  pEir  ia|»port  4  cliocyut!  fies  ntatièrci  à  tlustn'  et  oe 
Joil  |Mia  Hrc  cunlbrulûe  avec  le  degré  lij(iroLitii»!*Uï<|«c  lotaJ  de  reau  cansidérée. 
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Dans  les  cas  les  plus  habituels,  le  dc*gré  hydroluriélrique  toLnl  d'une 
eau  représenh*  approxiiiialivement  le  nombre*  de  cenligiMmmes  de  sels 
terreux  contenus  dans  un  lilre  de  celte  eau. 

De  10  il  30  degrés  hydrotiniétriques  les  eaux  sont  propres  à  la  boisson 
et  a  tous  les  usûji^es  donieslîques.  De  50  à  DO  degrés,  elles  sont  à  la  fois 
impropres  au  savonnage  et  à  la  cuisson  des  légumes,  et  peu  favorables 
comme  vauii  de  boisson,  à  moins  qu'elles  ne  soient  très  riches  en  acide 
carbonique  et  en  bicarbonate  calcaire. 

Gnx  diiisouii  danii  le»  caiu.  —  On  peut  déterminer  la  totalité  é 
gax  dissous  dans  rcau,  ou  doser  simplement  roxygène. 

Pour  extraire  tous  les  gaz  dissous  dans  Feau  je  prends  un  ballon 

((ig,  45)  de  2  litres  en* 
viron,  portint  un  bou- 
chon de  caoutebouc  à 
deux  trous  qui  reçoivent 
chacun  un  tube.  L'un 
D,  très  large,  pcrmel- 
tra  aux  gaz  qui  se  dé- 
gageront de  se  rendre 
sous  la  cloche  à  mer- 
cure C  ;  Tau  Ire  p  B  sert 
à  puiser  Feau  dans  la 
Irouicille  B.  On  intro- 
duit d\ibord  en  A,  et 
sans  les  mesurer,  20  à 
50  cenlimètres  cube^ 
d'eau ,  on  ouvre  les 
pinces  p  et  q,  rexlré- 
mitê  du  tube  B  trem- 
pant d'abord  dans  un 
vcrie  [ilein  d'eau  bouil- 
lie. On  porte  alors  F  eau 
du  ballon  A  à  rébullî- 
lion.  Sa  vapeur  chasse 
bientôt  tout  Fair  de 
FappareiL  En  laissant 
légèrement  reFroidir^  et 


aK 


Fig.  43.  —  Appareil  de  rauteur  pour  le  dosage  de*  gu 
dissolu  dafià  reau. 


Fermant  en  q,  Fair  du  tube  p  B  est  balayé  et  ce  Lube  se  remplit  d'eau  dès 
qu'on  ferme  p,  La  vapeur  qui  s'échappe  alors  par  Dg  chasse  rapide- 
ment tout  l'air  de  TappareiL  On  place  à  ce  moment  en  B  la  bouteille 
préalablement  tarée  qui  contient  l'eau  à  examiner.  En  ouvrant  la  pincep 
--"  -ntroduit  500  à  6U0  centimètres  cubes  de  cette  eau  dans  le  ballon  A, 


« 


on 
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On  enlève  la  bouteille  et  on  h  re|iese.  On  a  tlonc  le  poiîlâ  c^,  par  la  donsite, 
le  volume  de  reaii  inlrodullti.  En  rouvranl  h  pince  p^  IV*x]Knriite  B  [»loin- 
^Lïcaiil  celle  Inis  dans  de  Teau  bouillie^  on  aspire  encore  e'n»\Vrî;;iii  resiée 
clans  le  tube  étroit  p  U,  et  la  lotalilè  de  Teaii  a  examiner  est'  ânisi,  hitro- 
tluite  dans  le  ballnn  A-  On  ferme  /*,  i>n  ouvre  q;  il  suffit  dès  l«i;s  ^^inme 
êbiillition  de  <|ucl<|ucs  inslants  pour  que  les  gaz  dissous,  chassés" jm-la^ 
vapeur*  soient  enlraînés  en  C.  Le  large  tube  D  a  pour  but  de  condenser'kr* 
majeure  partie  de  la  vapeur  d*eau  et  de  recevoir  ses  gaz.  Ils  se  séparent'*/  J 
de  l'ean  qu'on  examine  dès  leur  arrivée  dans  le  ballon  vide  ci  clumd  A, 
montent  en  h  quand  rébullition  coinmenee^  et  sonl  bientôt  recueillis 
en  C,  sans  entniini^r  avec  eux  une  (juanlité  sensible  d*eau. 

On  analyse  alors  ces  gaz  par  les  métbodcs  ordinaires.  L'acide  carbonique 
est  absorbé  par  la  potasse  :  l'oxygène  Test  ensuite  par  le  phospbore,  ou 
par  un  mélange  de  potasse  et  do  pyroiiallol  ;  Fazote  reste  pour  résidu* 

Lorsque  je  veux  simptement  doser  ro\ygène  de  Teau,  je  me  sers  aussi 
de  rébullition  pour  ehasser  tonqdètenieut  Toir  du  liallon.  Il  ne  porte 
dans  ce  cas  que  le  tube  p  lî  et  la  pince  p.  La  partie  DçC  est  alors  rem- 
placée par  une  burette  de  Mobr  contenant  de  rbydrosiillite  de  zinc  neutre 
et  titré.  On  i basse  d'nbiud  Tair  du  liallon»  counne  ci  dessus,  par  l'ébul- 
lition  d*un  peu  d'eau  dans  laquelle  on  a  introduit  une  solution  connue 
de  carmin  d'indigo;  on  décolrue  alors  celle  solution  en  y  faisant  couler 
Ifïytlrosullite  de  la  burelte  justprà  coloration  jaune.  Ouvrant  la  pince;;, 
on  aspire  eniin  et  mesure  l'rjui  à  examiner,  ainsi  qu'il  a  été  tlil  ci* 
dessus.  L*oxygène  recolore  le  carmin  d'indigo;  il  ne  reste  plus  qu'à 
verser  goutte  à  goutte  rbydrosullite  jusqu'à  décoloration  nouvelle,  ia 
rpiantité  d'hydrosullite  tilréiHn|doyce  fait  connaître  celle  de  l'oxygène  (|)- 

li4i«ii|(f^  de  riifui»oi*lac|iie*  —  Voici  le  |>roeédé  de  robservatoire  de 
Motitsouris  :  In  lilre  d'eau  additionné  d'un  ccntiinètre  culie  d'acide 
sulfurique  au  10'  est  évaporé  dans  un  pelit  ballon  jusqu'à  réduction 
à  r»0  centimètres  cul)es*  Le  résidu  et  5  à  10  centimètres  cu1m*s  d**  l'eau 
primitive  réservés  pour  le  lavagu  sonl  introduits  dans  une  petite  cormie 
;ivec  un  peu  de  magnésie  calcinée  pure  et  en  excès.  Les  deux  premiers 
cinquièmes  de  cette  litpieur  sont  dislillès  dans  nue  liole  contenant  2 
a  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  mesuré  et  titré,  [UM'alabb-ment 
coloiv  par  trois  gouttes  d'une  solution  alcoolique  de  cocbenille.  Le  titrage 
de  cet  acide  par  une  liqueur  alcaline  connue,  avant  et  après  la  distilla- 
lion,  indiipie  par  différence  le  poids  de  raimnoniaque  de  leau. 

DfiMijcr  cK«  ncjdew  itMriqtie  rc  tillrenm.  —    On  évapore  Teau  aU  ticfS 

lie  son  vfdume»  apirs  Tavoir  légèrement  alcalinisée  par  de  la  potasse, 
pui$t  enlouranl  de  glace  le  ballon  qui  contient  Teau  concentrée,  on  Fal- 

(•)  four  tç«  déUih  *lo  n^  ikisugc»  voir  litilL  Soc,  ckim.,U  \X,  p-  147  et  auivanles.  Va\ox 
aussi  ^n  «uire  procédé  dunt  VAnnuaire  de  Vohâcfv,  de  Montwuriat  I885«  {i.  410. 
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calioise  arec  y^arfimes  de  potasse  caustique  bien  exemple  de  nilraie 
ri  l'on  ;ijovS/*2f  grammes  d'aluminium  en  copeaux  par  litre  d'eau  pri- 
mitive. Xii  l>o\it  de  24  à  5G  Ijeures  l'azote  des  nitrates  et  nitrites  est 
corapftHi^îmeirt  transformé  en  ammoniaque.  On  distille  le  tiers  de  la 
liûîjeiir.cn  évitant,  grâce  à  rinlêrposition  d'un  long  el  large  !uhe  plein 
**"^*'  de   tessons  de  verre,   les   projections 

tValcali  fixe^  et  Ton  dose  rainmonia- 
quc  dans  le  liquide  distille.  Sachant 
que  17  p^ammes  de  gaz  ammoniac  cor- 
responden!  à  (35  grammes  d'acide  ni* 
trique  pur,  A/JtH,  on  en  conclut,  par  le 
calcul,  Taeide  nitrique  correspondant. 
S'il  s'agit  sim[denie[it  de  recherclicr 
qualitativement  les  nitrates  et  nitrites 
d'une  eau  potable  tni  minérale,  on  l'é- 
vapore  en  présence  A\\ne  traee  de  car- 
bonate de  soude,  el  Ton  ajoute  aux 
dernières  eaux  nu'*res  un  peu  d'acide 
sulfuritjue  et  une  parcelle  de  plomb. 
La  liqueur  bleuit  dès  qu'on  l'additionne 
d'une  goutte  d'iodure  de  potassium 
niélé  d'empois.  Pour  caractériser  les 
iiilrites,  la  parcelle  de  plomb  serait 
inutile. 

DoMi^c  den  sautîérem  en  «uspen- 
sion.  —  Dans  un  long  tube  eflilé  par  le 
bas  et  à  large  diamètre  (fig.  4i),  on 
verse  le  résidu  qui  s'est  déposé  au  fond 
d'un  certain  nombre  de  bouteilles  lais- 
sées quelque  temps  en  repos,  ainsi  que  l'eau  qui  surnage  immédiatement 
ce  résidu.  11  ne  larde  pas  à  tomber  au  fond  de  l'etTilure  :  bien  mieux 
que  j»ar  la  bllralion  sur  le  papier,  on  peut  ainsi  recueillir  et  doser  les 
matières  en  suspension  dans  les  eaux  potables  ou  minérales. 


-'H^^l 


reciieUlfr  le»  matiùrcs  en  susp&nsiun 
dans  tes  eaux. 


ilATIÈHES     ORGAPIIOUES     ET    ORÛAlilSÉES     DES     EAUI     POTAiLCS 

Les  matières  organiques  el  les  êtres  vi%'ants  qui  existent  dans  les  eaux 
méritenl  la  plus  grande  altenhon.  Les  premières,  parce  qu'elles  pro- 
viennent des  êtres  doués  de  vif,  qu'elles  les  accompagnent  généra lemeol 
et  ([u'nlles  favorisent  leorpullulation;  les  matières  organisées  et  vivantes, 
parce  qu'on  sait  aujourd'bui  qu'elles  sont  la  cause  immédiate  de  beau- 
coup de  maladies  infectieuses  et  êpidémiques. 
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Nous  allons  nous  occuper  successivciuenL  des  matières  organiques  en 

suapenftîon  et  en  >iohdioju  puis  des  élres  vivants  des  eaux  potables. 

.nalU^rr*  or^mtiqoeft  en  stiiiiiieiiwfott,    —  Oo  leS  recueille,  COmmC  je 

\iem  di'  \r  dire,  au  fond  d'un  tube  eflîlé.  Mais  pour  bien  réussir  à  les 
jîéparer,  l'an  doit  uu  préalnble  porter,  durnnt  15  minutes»  Teau  à  exn- 
luiner  à  «SO-  {lempérahire  inlei^ieurci;  celle  [jratiqne  arrête  révolution 
des  litres  vivants.  Après  ce  cbîiiiiTiige,  on  laisse  séjourner  Teau  48  à 
no  heiin*s  a  là  cave,  dans  les  liimleilles;  on  eu  décante  avec  précaution 
les  neuf  dixièmes  supérieurs,  et  Ton  place  le  dernier  dixième  dans  le 
long  et  large  tube  eflilé  par  le  bas  (fig.  44),  Toutes  les  matières  en  sus^ 
pension  se  réunissent  i>ientôt  dans  reffilure,  et  Ton  peut  les  séparer*  les 
examiner  au  mieroscope,  nu  doser  la  matière  organirjnc  totale  en  jetint 
ce  résidu  sur  un  tout  petit  filtre  sans  plis  et  d'un  poids  connu,  *iiie  Ton 
pèse  après  dessiccalion  a  120'\  On  connaît  ainsi,  par  la  différence  des 
pesées,  le  poids  total  des  matières  minérales  et  organiques  en  suspension 
dans  Teau  *[ii*on  étudie.  On  peut  alors  calciner  le  filtre,  peser,  déduire 
le  pi»ids,  préalaldement  connu,  des  cendres  de  son  papier  de  celuides 
cendres  qui  restent  et  obtenir  enfin  les  poids  des  substances  organiques 
et  minérales  qui  composaient  ces  matières. 

nmi^res  orffimtqiies  en  iiu«€*iutioii.  —  La  liqueur  rdtrée  sé[>arée  des 
substances  en  suspension  contient  la  malière  orfjanique  dissoute*  On 
p*'ul  tipprccier  ses  variations  :  l""  en  dosant  la  quantité  d'oxy^jène  (]u'e!le 
emprunte  au  permanganate  de  potasse  qui  est  nécessaire  pouj*  Toxyder; 
2''  en  dosant  Fazole  rjuVlle  contienl* 

Voici  ta  niarcbe  suivie  à  TObservatoire  de  Montsouris  : 
On  introduit  dans  un  ballon  1 00  centimètres  cubes  de  Feau  à  analyser, 
2  centimètres  rnbes  d*une  solution  de  bicarbonate  de  soude  au  lO"*  el 
Li  à  1<)  ccnlirnèircs  cubes  d'une  solution  de  permanganate  de  potasse 
titrée»  de  fai;on  à  avoir  un  grand  excès  de  ce  réactif;  on  fait  bouillir 
dorant  10  minnl(*s.  Après  refroidissement,  on  ajoute  2  centiuïètres  cubes 
d'acide  sulfurique  pur  pour  redissoudre  les  Ooeons  d'oxyde  de  manga- 
nèse qui  se  sont  formés»  et  Ton  dose  le  pentïanganate  de  potasse  qui 
reste,  en  ajoutant  nn  excès  de  sulfate  de  fer  ammoniacal  titré,  puis 
déterminant  par  la  solution  titrée  de  permanganate  la  quantité  de  sel 
ferreux  que  le  permanganate  n*a  pas  peroxyde  (*),  I;équalion  suivante  : 


2MiiO^K  +  tt»0 


50  -f-  2MoO  4-  ^2I\H0 


nmnlre  que  le  poids  158  de  permanganate  fournira  40  d'oxygène;  si 
donc  Ton  u  une  liqueur  titiée  contenant  O'^'^SflS  de  permanganate  par 
litre,  cliaquc  cenlimètre  cube  de  cette  liqueur»  réduit  par  la  matière 


(')  Annuaire  de  l'otfêcrv,  de  MontêoutUt  1885,  p.  406. 
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organique  de  lOO  cenliniôtres  cubes  d*oau,  correspondra  à  0^,001  d*o- 
xygène.  ou  ;*  1  raiiligrnmiTie  d*oxygènc  pir  lilro.  On  pourra  donc  ainsi 
comparer  les  diverses  «siiix  polahlts. 

Nous  avons  déjà  vu  comment  on  dêlerininfîit  dans  les  eaux  Tammo- 
niaque  et  Tacide  nitrique.  L'azote  ijni  correspond  à  clinnun  de  ces 
dosages  est  appelé  azote  aniftionutral  aiazftte  nitrique.  L'a/.ole  ammo- 
niacal mesure  principalement  rinipureté  des  eaux  due  aux  sels  ammo- 
niacaux (]ui  ont,  en  «jéneraL  Tnrée  pour  origine;  l*az(>te  nilriqne  est  pro- 
portionnel au  poids  de  racide  iiiireox  ou  nitriqne  qui  dérive  dejs  matières 
ammoniacales  et  amidécs  transformées  par  les  ferments  nitriques» 

H  existe  une  troisième  source  d"az>le.  C'est  Vazote  aUnnnhioïde.  Il 
provient  à  la  fois  d'amides  complexes,  tels  que  les  acides  amidésp  ta 
tyrosine,  etc.,  et  des  substances  proléi<|ues  non  encore  transformées.  Si» 
après  avoir  évaporé  Teau  en  |)réseMce  d'un  peu  de  chaut  ou  de  magnésie, 
on  dose  dans  te  résidu  Tazole  total  |>ar  la  méthode  de  la  chaux  sodée 
(caleinatiou  avec  la  chaux  mêlée  de  soude  caustique  et  recueil  dans 
racidc  sulfuriqin' tilré  de  rammoiiiaque  ainsi  produite),  on  aura  Vazote 
dit  allmmhiotde.  Dans  cescondîlious,  en  elTel»  l'azote  amuioniacal  a  été 
préalablement  chassé,  et  Tazole  nitrique  n>st  pas  transformé  en  ammo- 
nia(|ue. 

Le  poids  d'oxygène  emprunté  par  les  matières  organiques  au  per- 
manganate en  excès,  et  les  poids  d'azoie  ainmoniaad,  nitrique  ei 
afbuniinofde  pernielteut  de  caractériser  sufiisaniraenl  le  degré  de  pol- 
luliun  des  eaux  par  les  matières  organiques. 

Organismes  des  eaux  potables. 

Il  n'est  pas  suffisant,  lorsqu'il  s'agit  des  eaux  potables,  d'apprécier  ou 
même  de  caractériser  leurs  diverses  matières  organiques;  il  faut  aller 
plus  loin,  apiirendre  à  recueillir,  classer,  compter  les  organismes 
qu'elles  contiennent  et  qui  les  infectent  d'une  manière  bien  autrement 
certaine  et  dangereuse.  Lorsque  c*est  nécessaire,  il  faut  que  le  médecin 
sache  déterminer  leurs  efttfis  sni*  les  ;j;ra!ids  animaux  et  sur  lliomme, 

Obnerittiit»!!  intero<ic«>|ftlt|ue  tl('«  orgiinliiinrii  dm  eaux  ^ —  J  em- 
prunte la  plupart  des  détails  qui  suivent  à  rintéressanl  et  consciencieux 
travail  de   M.  Certes  sur  V Analyse  mierographiqiw  des  ea}rx  (Paris, 

1885), 

A  Veau  que  Ton  veut  examiner  on  ajoute  0■^l  à  0*%05  de  bichlorure 

de  mercure  par  litre,  l'on  porte  cette  eau  10  minutes  à  une  temitéralure 
de  70"  qu'il  ne  laut  pas  dépasser,  et  on  laisse  déposer  au  fond  du  vase. 
Le  lendemain  Fou  décante  avec  soin  les  9  dixièmes  de  la  liqueur  \  on 
recueille  le  dernier  dixième  dans  le  tube  infundibuliforme  (fig,  ii},  que 
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j*ai  dcjîi  décrit.  Touts  les  orgîinismes  microscopiques  soril  bienUH  i-éunis 
an  fonJ.  On  pont  les  exauiiner  niors  sons  le  mîtroseopc;  oti  rendra  sen- 
sibles pnr  la  inêthode  des  coloralions  plusieurs  délai Is  de  leur  organi- 
sation. Les  microbes  absorbent  bien  le  bleu  de  niélliytène,  la  chrysoï- 
dine,  la  safranine*  le  miigenta^  le  vert  à  Fiodr  ou  vert  llorniaon,  Potir 
les  iiiTusoires  ciliés  et  flagelles,  le  picrocarminale  et  le  vert  de  uiêtliyle 
acétifié  sont  les  meilleurs  colorants.  Ces  derniers  réactifs  laissent  inco- 
lores la  [ïbipart  des  unL'rol>es. 

Une  fois  coïorès,  les  organismes  à  étudier  sont  montés  dans  le  lîijnide 
conservateur  qui  a  servi  de  véhicule  a  la  matière  colorante.  Voici  la 
coiuposiliori  de  Tiru  de  ces  liquides  :  gfffccrlne^  10  pni'ties;  (jhi('ost\ 
il*  pallies;  solitUon  (r/tiftlrale  de  chlorai  à  'J  pour  100,  50  parties. 

On  peut  aussi  fixer  les  organismes  cl  les  précipiter  au  moyen  d*une 
solution  d'acide  osinique.  Un  ceutiuirlre.  cube  d*nne  solution  au  100** 
îïulTit  jMjur  tuer  et  (ixer  en  8  a  10  uiinutes  les  orfj^auisrues  de  5(>  à 
iO  eeufiinelres  cubes  dV^au.  Au  bout  de  ce  temps  on  ajoute  de  leau 
distillée  pour  entraver  I  cITet  du  réactif  qui,  sans  cette  précaulioii,  noir- 
cirait les  préj>arations.  Les  microbes  les  plus  ténus  se  piécipitent  abus 
au  fond  des  vases:  leur  étude  devient  ainsi  possible  et  retalivcrjient 
facile;  leur  numération  mèmL"  [leul  élre  directement  tentée  dans  ces 
conditions. 

Parmi  les  orjianismes  microscopiques  observés  dans  les  eaux,  nous 
signalerons  : 

Dans  les  hifusoircs  :  les  inimobia,  de  Tordre  des  monères,  aimés  de 
pseudopodes  recti lignes  deux  ou  trois  fois  aussi  longs  que  leurs  eor[)s  ; 

Les  amibes,  dilTérant  des  monères  ]*ar  la  présence  d'un  noyau  et 
d'un  nncb'dle»  mais  formés  aussi  par  une  masse  de  protoplasma  dif- 
ihtenl  et  conlractile  ; 

Les  rhizopoàes^  voriicelleSf  slrombiditim^  etc. 

Parmi  les  microbes  les  pbisréitaudns,  nous  citerons  : 

Les  zoogli'd  (iig.  45),  sortes  d'amas  muqueiix  qui  donnent  naissance 
à  des  cellules  bactériennes  variées  dont  ces  colonies  de  zooglées  sont 
comme  la  gangue  ; 

Les  micrococcus  ;  parmi  ceux-ci  Ton  a  signalé  dans  les  eaux  les  coccus 
les  plus  sintples(Rg.  45'***)  et  des  diplococcus  (tig.  16)  étranglés  en  leur 
milieu;  le  mieroeoccns  nreœ  de  M,  Van  Tiegberu;  le  micrococcus  pro- 
digiosus ,  reciumaissablc  a  sa  teinte  nruge  iutLmse  ;  le  micrococcus 
rosaceus,  de  lou  rose  blafard;  les  sarcines  blanches  et  jaunes  et  les 
sarclncs  en  cubes  (lîg.  47)  ;  les  slrepfococcus  à  cbajielets  (fig.  48)  ; 

Ik's  baciUes  droits  et  en  virgule  (lig.  i9  et  ^/O)  ;  ces  l>acilles  en  vir- 
gule ont  été  observés  [jour  la  première  l'ois  eu  1880,  par  M.  Certes,  dans 
Peau  d'un  bassin  du  Must^um,  à  Paris.  Parmi  ces  bacilles  on  peut  citer 
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\es  bacillus  subttlis  ;  b.ulna;  b.  fluoresceus  ;  6.  cyano^enu^,  signalés 
dans  leau  de  la  Seine  ; 

Des  bactéries  (fîg.  51),  dont  les  plus  répandues  sont  :  le  bacterium 
termo;  le  b.  lineola;  b.  fœtidum;  b.  œruginosum ; 


Fig.  tj.  —  Zooglea  avec  ses  bacilles  en  formation. 


Fig.  45"'. 
Coccus. 


îe 


o.  «   ffl  ® 


@ 


a.  1000 

Fis.  47.  —  Sarcinef. 


G<    1000 

Fig.  ig.  —  Streptococcus. 


G- 1000 
Fig.  46.  —  Diplococcus. 


Fig.  49.  —  Bacilles 


Fig.  50. 
Bacilles  développés. 


G-  1Q00 


Fig.  ol. 
Bactéries. 


6.  1000 


Fig.  5i. 
Vibrions. 


Fig.  55. 
Vibrions  de  l'air. 


Des  vibrions^  des  spirilles  (fig.  52  et  55). 

Il  faut  ajouter  à  celte  cnumcralion  les  spores,  algues,  levures,  moi- 
sissures, etc.,  les  plus  diverses. 

Les  microbes  jouissent  de  la  propriété  d'être  toujours  colorés  en 
entier  par  les  réactifs  colorants  (violet  dahlia,  bleu  de  méthylène,  vert 
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à  i'imle)  <jiii,  manies  avec  soin,  ne  cnloronl  que  lo  noyau  di*s  infusoires 
vivants,  comme  ï^i,  chez  les  premiers,  le  pnUopIasme  el  le  noyau  étaient 
eanfondu!$  en  ime  suhslanee  coinmime  non  encore  physiol<îgi*(uement 
dilTérenciée. 

Culture   et    fiuméralloti  des  ittirrobes   drm  eiftux.    —   Un    problème 

encore  plus  délicat  et  pîns  important  consiste  dans  la  numération  et  la 
culture  des  microbes  ou  bactéries  rpii  vivent  dans  les  eaux.  On  peut 
arriver  à  les  compter  el  a  les  vséparer  par  diverses  mélhodeB.  Voici  celle 
qui  rjauî?  paraît  la  meilleure  (\|, 

On  fait  di^'érer  dans  10  litres  d*eau  a  100  degrés,  500  à  400  grammes 
de  lichett  carnghueH  ou  fffdts  wlspus.  Au  bout  de  quelques  beures  on 
passe  au  l;uuis  à  larges  mailles  pour  séparer  les  IVondes,  ou  porte  à 
rébullition  et  Ton  filtre  à  Tétamine  dans  un  entonnoir  à  (illralion  en- 
touré de  glycérine  chaude,  La  liqueur  épaisse  qui  ii  filtré  est  évaporée 
sur  de  hrges  assiettes  à  Î5  ou  30"  dans  luie  éluve  iermée;  on  obtient  par 
dessiccation  des  feuilles  ressemblant  à  de  la  gélatine  s^^clie.  Un  pour 
cent  de  celte  gélatine  de  lichen  ajouté  à  un  liquide  nutritif  lui  donne 
la  propriété  de  gélaliniser  par  le  refroid issemenl, 

irautre  part,  on  prépare  un  bouillon  de  culture  de  la  façon  suivante: 
Ton  dissout  50  grammes  d*exlrail  de  viande  Liebîg  dans  un  litre  d*eau, 
et  Ton  neutralise  exacteiuent  a  cbaud  la  solution  par  de  la  soude  caus- 
tique, A  un  litre  de  celte  liqueur  on  ajoute  IT»  grammes  de  la  gélalijic 
de  liclïcn  ci-dessus  dite,  10  grammes  de  gélose  (mafière  gélafiaisanle 
végétale  iVoriginc  japonaise),  el  un  quart  de  blanc  d'œut  On  porte 
le  tout  il  rébullitiou;  on  (litre  bouilkurl  cl  Ton  introduit  ce  bouillon 
dans  de  petit  malras  de  200  à  250  centijiiélres  cubes  qu'on  porte  à  105^- 
110"  durant  une  heure  pour  stérilisen  Au  bout  de  ce  leuqis,  on  fillre  de 
nouveau  l;i  liqueur  bouillante  au  papier  cl  on  la  lait  couler  dans  une  série 
tic  tubes  stérilisés  d*avance  à  120^,  lubes  qui  reçoivent  chacun  iO  cen- 
timètres culïcs  du  liquide  chaud  et  qm;  Ton  ferme  par  un  tampon  de 
colon  stérilisé.  On  se  procure  ainsi  un  grand  nombre  de  ces  tubes. 
Avant  de  s'en  servir»  on  les  porte  à  réUive,  à  55"  ou  W\  durant  5  se- 
maines, cl  Ton  rejette  tous  ceux  qui  se  Iroidilenl.  Ainsi  prêts  el  vériiîés, 
ce>  tubes  sont  alors  euscTueneés  avec  une  quantité  connue  de  l'eau  à 
examinert  soit  pure,  soit  bien  plus  souvent  diluée  a  un  titre  connu  avec 
de  Teau  stérilisée*  Pour  cet  cnscniencenKnl,  Ton  se  sert  d'une  pipette 
(îambée  donnant,  suivant  les  cas,  de  20  à  80  gouttes  de  liquide  au  ecu- 
timétre  cube.  On  aspire  avec  elle  Teau  à  examiner  el  Ton  en  ajoute 
dans  chaque  luhc  un  n<md>re  connu  de  goulles.  On  agile  le  mélange  avec 
une  baguette  de  verre  flambée,  ut  l'on  remet  le  luhe  à  Icluve.  Au  bout 

(*|  Reeoifiiimmléo  par  M.  lo  Ir  Miti uct,  chaîné  du  scnice  btcUvriologrifue  tic  roLst-rvaloirc  do 
SlimUouri»;  le  boudlon  de  cullure  que  l'on  va  décrire  e*l  du  mùme  niittuir. 
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Itig.  54.  —  tt^truiiii  il«i  culture  n\tt'  Imir 
bouclion  h  ]'i>iniTi  tortuiiif'  par  un  tube 
Il  colon  sLcnljsc. 


de  2  a  8  ou  !0  jours,  siiivcinl  rimpurole  îles  eaux,  urif*  rolrmie  de  microbes 
se  dcveloi*pc!  dan^  ks  divers  tubes  pai'loiit  où  existtdl  un  germe.  On  peut, 
si  elles  ne  sont  pas  trop  nooibreuses,  compter  ces  colonies.  Lon  peut 
même  saisir  sr]Uîrt*;iMi!iït,  uu  moyen  d*iine  piptlte  eflilre»  un  écliantillon 
de  chacune  des  espèces  de  colonies  qni  paniissi-nt  disscnildables,  pour 
les  cultiver  ensuite  séparément.  Au  bout  de  trois  ou  quatre  séleclionsel 
cultures  successives,  les  espèces  ainsi  séparées  sont  généralement  pures 
et  aptes  à  être  inoculées  aux  animaux. 

Si  Ton  veut,  non  pas  st'par€f\  mais  compîer  exactement  le  nombre  de  | 
microbes,  on  dilue  Teau  a  étudier  avec  une  ipiantité  connue  d'eau  stéri- 
lisée, que  Ton  distiihue  dans  une  série  de  flacons  spéciaux  (fig,  54) 

contenant  un  boyillori  de  culture  , 
stérilisé,  apte  a  développer  les  ger-^| 
uics  ou  les  nioisisstues.  Par  un  ^^ 
tâtonnement  préalable  et  une  dilu-  ^ 
(ion  de  Teau  suffisante,  on  s'arrango;^| 
de  laçon  que  le  tit^rs  ou  la  moitié  ^^ 
de  ces  Ûacous  re(;oivenl  des  germes 
et  prospèrent;  les  autres  restent  slé- 
riles,  fnutedesrmences.  il  a  donc  fallu  quMI  y  ait  dans  la  quantité  d'e**iu 
d'enscniencemcut  primitive  autaiit  de  gt-rmes  au  moins  que  de  llacons 
contaminés. 

On  doit  ajouter  seulement  que,  suivant  que  Ton  voudra  comptt  r  les 
bactéries  ou  k*s  lunisissurcs,  on  devra  se  servir  de  milieux  de  cultures 
neutres  ou  légèrement  alcalins  dans  le  premier  cas,  acidulés  dans  le 
second. 

Voici  un  exemple  des  calculs  à  l'aire  : 
Bniis  iÛO  centimètres  cubes  d'eau  Ton  a  versé  im  dixième  de  cend- 
mètre  cube  de  Tiau  polluée  a  examiner  (soit  5  gouttes  mesurées  à  la 
pipette  spéciale  lLiuil>ée),  Chaque  centimètre  cube  de  ce  mélange  con-^ 

lient  donc  -; — -.  de  centimètre  cube  de  Teau  dont  on  veut  compter  les  ^M 
liOO  *  I 

microbes.  Ou  verse  dans  chacun  des  10  llacons  a  culture  tels  que  ceux  de 

la  ligm^e  5K  pleins  de  bouillon  sterdisé  j^  de  centimètre  cuhe  de  ce 

mélange.  Les  10  flacons  ont  donc  reçu  ensemble  mi  centimètre  cube  du 

mélange,  on  j^f^^  de  centimètre  cube  d'eau  primitive.  Trois  de  ces  fla-j 

cons  sur  dix  laissent  développer  des  microbes  et  des  moisissures.  Il 
existait  donc  5  germes  dans  un  cent-miiliènie  de  ceiitiniètre  cube  d'eau  | 
et  par  conséquent  500  000  germes  par  centimètre  cube  d'eau  primitive,  i 
Citons  ici   queb|ues  chiffres  dus  à  M.  Miquel  et  à  MM.   Proust  elj 
Fauvel;  ils  sont  relatifs  aux  eaux  de  Paris  : 


I 
I 


EAUX  MINÉRALES. 
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ORIGINE  DE  L'EAU 

NOMBRE  DE  MICROBES 

PAR 
CE5T.  CUBE  D'iAC 

AUTEURS 

ET     DATES 

Eau  de  la  Vanne 

11000 

\ 

Eau  du  canal  de  l'Ourq 

8  000         '  Proust  et  Fauvel. 
20  000        S    (^"^--^««*) 
500        \ 

Eau  de  la  Seine  k  St-Ouen  (amont  de  Paris) . 
—             à  Choisy 

—  au  bassin  de  Villejuif  .    .    . 

—  à  Neuilly  (après  la  traversée 

de  Paris) 

—  à  Glichy  (en  amont  du  grand 

collecteur) 

—  à  Glichy  (en  aval  du  grand 

collecteur) 

—  à  St-Denis 

—  au  Pecq 

5  000 

180  000 

116  000 

244  000 
200  000 
180  000 

Miquel. 
(Juillet  1883.) 

[  Proust  et  Fauvcl. 
1     (Automne  1884) 

1           Hiquel. 
1       (Juillet  1883.) 

Ainsi  un  habitant  de  Clichy  absorbe  par  verre  de  250  centimètres 
cubes  d'eau  de  Seine,  puisée  en  amont  du  grand  collecteur,  près  de 
So  millions  de  microbes.  D  est  temps  de  mettre  un  terme  à  cet  état  de 
choses  déplorable. 


NEUVIÈME  LEÇON 


LES  EAUX  MINERALES 


Les  eaux  minérales  sortent  du  sein  de  la  terre  chargées  des  principes 
qu'elles  ont  empruntés  au  milieu  d'où  elles  proviennent,  principes 
auxquels  elles  doivent  leurs  propriétés  médicamenteuses. 

Ces  eaux  ont  été  de  tout  temps  employées  dans  un  but  thérapeutique. 
Leur  nombre  va  croissant  tous  les  jours  ;  leur  constitution,  leurs  pro- 
priétés, leur  composition,  leur  origine  méritent  une  attention  spéciale. 

Elles  émergent  a  la  surface  du  sol  tantôt  froides,  tantôt  chaudes, 
c'est-à-dire  à  une  température,  généralement  constante,  supérieure  à  25 
ou  30  degrés  :  ce  sont  alors  des  eaux  thermominérales.  Cette  classifi- 
cation préliminaire  des  eaux  minérales  en  froides  et  en  thermales  nous 
amène  à  dire  quelques  mots  de  leur  origine. 

Ori^ae  des  eaox  minérales  (*).  —  On  sait  que  le  globe  terrestre 

(*)  Voir  pour  plus  de  détails  mon  article  sur  Vorigine  des  eaux  minérales  publié  dans  la 
Revue  scientifique  du  23  mai  1885. 
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est  formé  par  un  nojiiu  central  fondu  et  en  grande  partie  mclnllique. 

Ton  en  juge  par  la  densité  moyenne  de  l;i  teire  égnle  à  5»5,  densité  for 
supéiieure  à  celle  des  roelies  connues,  »|ui  ifest  nuo  de  2, a,  et  î-i  Ton 
lient  aussi  compte  de  la  nature  des  coulées  qui  se  sont  fait  jour  à  Iraver 
les  fentes  ou  l'ailles  de  récoree  terrei>lre,  coulées  le  plus  souvent  Irè 
riclies  en  métaux  lourds  et  spécialement  en  1er*  Autour  de  ce  noyau  1er 
restre  fondu  existe  une  gangue  que  le  feu  central  tient  en  denii-fusioi 
ou  liquéfie  suivant  les  points.  Celte  gangue  est  venue  remplir  nu  eerlaîn 
nombre  de  feules  ou  failles  de  récorcc  du  globe  et  s'est  rjyelquefois^^ 
épanchée  en  nappes  à  sa  surface.  La  nature  des  déjections  qui  ont  éti^| 
rejetécs  jusqu^au  jour  aux  diverses  éjioques  géologiques ,   mon  Ire   que 
cette  gangue  est  formée  surtout  de  silicates  basiques  ou  dominent  le  fer 
et  la  chaux.  Au-dessus  de  celte  région  pâteuse  ou  liquide  se  trouvent  les 
coud  les  crislailines  les  plus  légères  et  tes  moins  fusibles,  constituée!^ 
par  des  silicates  doubles  ou  triples  d'alumine,  de  potasse  ou  de  chaux" 
qui,  en  s'agrégeant  enire  elles  et  avec  le  quartz,  ont  formé  les  granits, 
les  gneiss,  les  micaschistes,  etc.,  des  terrains  primitifs. 

Ce  n*est  qu'après  un  refroidissement  sullisant  de  ces  terrains  crislal- 
liniens  les  plus  anciens  que  les  eaux  sont  vt-nues  dé|)oser  au-dessus^ 
successivement  la  série  de  couches  sédimentaircs,  en  grande  partie 
calcaires,  (juelquerois  magnésiennes,  dont  le  Tableau  ci-contre,  p,  111, 
indique  à  la  Ibis  les  rapports  d'ensemble,  la  succession  ni  la  compo- 
sition chimitiue.  1 

A  mesure  que  se  déposaient  les  couches  terrestres  les  terrains  déjà 
solidiOésse  rerroidissaienlpeu  a  peu  et  subissaient  la  pression  des  assises 
qui  £e  formaient  lentement  au-dessus  d'elles.  Sous  rinllucnee  de  la 
conlractiou  due  à  ce  refroidi^semeiil  inégal  et  parliculièrement  plus 
rapide  au-dussous  des  mers,  grâce  aussi  à  l'agrégation  moléculaire  des 
roches  devenant  avec  le  leuqis  de  plus  en  plus  parfaite  et  aux  diflérenccsj 
d*élasticilé  qui  en  sont  la  eonsêqucnce,  à  certaines  périodes  éloignées  j 
entre  elles  de  milliers  d'années»  le  sol  a  subi  des  changements  de  Ibrmû 
violents.  11  s'est  efîondré  sur  certains  points,  s'est  élevé  sur  d*autrcs,  ( 
s'est  craquelé,  ou  profondément  fissuré  dans  toute  ré|»aisseur  des  couches 
solidifiées.  De  là  les  systèmes  de  montagnes»  et  les  fentes  ou  failles  à 
travers  lesquelles  se  sont  écoulés,  aux  époques  les  plus  anciennes,  les 
métaux  fondusj  les  comhinîiisons  fusililes  des  métaux  lourds  du  noyau 
central,  et  ces  eaux  luinéiales  d'une  puissance  incom|^arahle  qui  ont 
déposé  les  assises  épaisses  des  dolomies  du  lias(\)  ou  bien  «mt  réuni  les 
amas  de  minerais  de  fer  de  loolithe,  par  exe  es  formenl. 


(^)  La  source  de  Suml-AI!yrû  (riiy-ilê-Ddoie)  ê^ 
CC&  sources  <|ui  déposa  if  ut  h  dolomio  Ût%  ** 
iucruste  auui  è'ua  r^rtKjRnte  donbtc  de  ^ 


riî>  re*iiiit,  de  I 
**MHie*.  Elle  I 


TABLEAU  mNSBMBLE  DBS  TBBBAmS  OtOLOOIQUBS 
et  de  la  eomposition  et  apparition   de   leors  prinelpales  roelies  (^) 


Mélange  de  toutes  les  roches 
empruntées  aux  terrains 
inférieurs. 

A  nimatix  déplantes  modernes. 

Période  récbi^te 

ou   ACTUELLE 

Formation  des  alluvions  modernes. 

Période  amcuenne 

Grands  glaciers. 

Volcans  d'Auvergne  et  d'Italie. 

ÈRB  TERTfAIRE 

Craie  en  couches  épaisses. 

Faune  et  Flore  presque  mo- 
dernes. 

Apparition  de  Vhomme. 

Pliocèkb 

Quelques  roches  éruptivcs  :  Basal- 
tes, Irachytcs,  andésites. 
Soulèvement  des  Andes. 

Miocène 

Roches  éruptives  :  Basaltes,  andé- 
sites. Filons  et  minerais  de  cuivre 
et  plomb. 

Soulèvement  des  Alpes. 

ËocèNE 

Roches  éruptives  :  Ophites,  serpen- 
tines ;  filons  de  cuivre  et  plomb. 
Soulèvement  des  Pyrénées. 

BRE  8EC0BDAIRE 

Calcaires  et  dolomies  sédi- 

mentaires. 
Grès. 
Ébauche  des  types  modernes 

d'animaux  et  de  plantes. 

Crétacé 

Gypse. 

OoLrrHE 

Fer  à  l'état  de  puissants  dépôts  alu- 
mino-ferrugineux  d'eaux  minérales. 

Lias 

Filons  de  quartz,  baryte,  plomb. 
Dolomies. 

Trias 

Gypse  et  anhydrite  —  Sel  —  Bitume 

—  Cuivre  en  gîtes. 
Roches   émptives  :    Mélaphyres  et 

Opbites. 

ÈRE  PRIKAIIIE 

Calcaires  cristallins  et  grès 

sédimentaires. 
Êtres  vivants  de  types  tout 

différents  des  nôtres.  — 
Apparition   des  poissons  à 

Vépoque  permienne. 

Permo- 
carbonifère 

Grès  —  Houille  —  Fer  —  Porphyres 
et  mélaphyres  —  Sel  et  gypse. 

Dévosiex 

Étain— Roches  éruptives  granitoïdes. 

Silurien 

Granits,  dioriles,  pétroles. 

Camdrien 

Roches  éruptives  cristallines. 

.ÈRE   AZOÏQUE  oa  PRI- 

Pas  d^étres  vivants. 

Gneiss;  micaschislcs ,   granits    (feldspaths,    micas, 
quartz,  péridot,  pyroxène....)  contenant  surtout  AI, 
K.  Na,  Li,  Ca,  Mg,  Fc.  Oxygène. 

Filons  métalliques  de  métaux  divers  et  précieux. 

VùjKa  central  :  aur-dessus,  pâteux  et  riche  en  silicates  basiques  ;  au-dessous, 
fondu  et  composé  de  métaux,  en  particulier  de  fonte  de  fer  à  sa  paitie  supérieure  et 
des  principaux  éléments  suivants  :  0  ;  S  ;  G  ;  As  ;  Ph  ;  Az  ;  Ti  ;  Bo  ;  Fi  ;  Cl  ;  Métaux. 

(■)  Lef  documents  de  ce  tableau  sont  en  grande  partie  empruntés  à  l'excellent  Traité  dr  . 
GiouMiB  de  M.  de  Lapparent.  (F.  Savt,  éditeur.) 
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nés,  des  eouelie: 
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Meuse  et  les  ArJennes,  des  eouelies  de  plusieurs  centaines 
mètres  dï*paisseur  d'un  silico-aluuiinatc  ferreux  aj)pûrté  à  Vépoque 
secondaire  par  des  sources  thermales  ferrugineuses  sous- marines. 
Ailleiirs  ces  etujx  chuiides  ont  laissé  cristalliser,  djins  les  liions,  le  sul- 
fate de  baryte,  les  tluorures,  l*;i|jalile,  Tacide  silieique,  les  silicates,  etc., 
et  les  combinaisons  métal liipies  fpii  les  accompagnent, 

La  puissance  de  ces  failles  ou  ienles  principales  est  si  grande,  qu*on 
peut,  a  la  surface  de  la  Terre,  en  poursuivre  quelques-unes,  presque  eii 
ligne  droite,  sur  des  nallieis  de  kilomètres.  Celle  qui  suit  à  peu  près  la 
direction  delà  crêle  des  Andes  et  que  jalonnent  sur  tout  son  parcours 
de  nombreux  volcans,  présente  des  entailles  de  plus  de  10000  mètres  de 
profondeur  :  i  h  5000  mèlies  de  nmrailles  au-dessus  du  sol  et  5  a 
6000  mètres  de  profondeur  presque  à  pic  sous  la  mer,  non  loin  du 
rivage  du  Pacillque* 

On  ne  peut  donc  s*empéclier  do  penser  que  la  force  qui  a  produit  dé 
telles  coupures  et  qui  a  pu  soulever  d'un  coup  ces  immenses  masses  de 
montagnes,  a  été  assez  puissantt;  aussi  pour  déchirer  la  Terre  dans  toute 
répaisseur  de  ses  roclies  solides,  Far  les  grandes  failles  «pii  s'ouvraient 
ainsi,  se  sont  écoules  autrefois  les  basaltes^  les  trachyteSp  les  Irapps» 
les  opliites.  Les  fractures  secondaires,  ou  les  fractures  primitives  devenues 
plus  étroites  grâce  à  ces  coulées  mêmes,  ont  servi  d*évents  aux  éma- 
nations volatiles  de  chlorures  métalliques,  ou  bien  ont  laissé  s'écouler 
les  gaz  et  vaj^curs  provenant  du  noyau  central.  Ces  gaz,  nous  le  savons 
par  la  nature  de  ceux  que  fournissent  les  sondages  les  plus  profonds,  et  ^J 
par  celle  des  eaux  les  jdus  chaudes,  sont  formées  d'acide  carbonique  et  ^M 
d'axole.  Le  gaz  cârhonitjue  s'exhale  de  tous  les  volcans  et  de  toutes  les 
roches  et  assises  anciennes  ;  Tas^ote  s*écliappe  des  e^mx  minérales  qui 
sortent  du  granit*  Uu^^nL  ^^^  vapeurs,  elles  sont  en  grande  partie  com- 
posées d'eau*   La  puissance  et  la  profondeur  même  de  ces  immenses  fl 
failles  que  nous  avons  montrées  parcourant  la  terre  et  le  foiid  des  mei's  ^^ 
sur  des  milliers  de  lieues,  nous  porte  à  penser  que  cette  eau  est  em- 
pruntée directement  au  lias^in  même  des  océans.  Vaporisées  par  le  feu 
central,  les  eaux  marines  se  sont  condensées  en  eaux  minérales  dans 
les  parties  plus   froides  des  couches  terrestres  dont  elles  suivent  les       > 
failles  secondaires  et  tes  Fdons.  ^Ê 

Telle  est  l'origine  des  eaux  thermales  profondes.  Entraînées  par  là  ^^ 
pression  interne  qui  résulte  de  leur  tenq>érature  élevée,  elles  parcourent 
les  tissures  qui  coupent  les   granits  dans   toute  leur  épaisseur;   déjà  fl 
chargées  d*acide  carbonique  et  peut-être  de  sel  marin,  elles  empruntent  ™ 
aux  roches  qu'elles  traversent  la  soude,   les  sulfures,  les  silicates,  Lar- 
scnic,  etc.,  qui  les  caractérisent,  et  arrivent  jusqu'au  sol  |dus  ou  moins 
dilîéreuciées  de  composition  et  de  température  suivant  la  nature  et  les 
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tsintiosites  de  leur  Imjet  soulerrnin(*).  Quant  aux  eaux  minérales  froides 
ou  lîèdes,  lîi  plupart  d'entre  elles  paraissent  avoir  pour  origine  les  eaux 

'inétéorr(|ues  qui,  versées  à  la  surHiee  du  sol,  pénèlrenl  par  capillarité  on 
par  fissures  jusque  dans  les 
profondeurs    des    tei'rains 

^  (iîg.  55)  et,  suivant  les  ha- 
sards du  trajet  qu'elles  sui- 

jvent,  se  chargent  à  la  fois 

Ide  Tacide  carbonique  am- 

Ibiant  qui  imprègne  ces  ter- 
rains* de  leurs  sels  calcaires 

,  cl  magnésiens  qu'elles  dis- 

Lsolvenl,  des  «*ldorures,  des 
iodures  et  Ijmmures  alca- 

[Jinst  des  carbonates  de  fer,  elc  qu'elles  rencontrent  dans  le  srd. 
Essayons  maintenant  d*expliquer  rorigine  particulière  ou  la  synthèse 

[des  divers  loatériaux  qui  conqiosenl  les  eaux  minérales, 

lln(érlati.i;  des  coa^t  minérales.  — A  proprement  parler,  il  n'est  pas 
I  Buhslaiicês  contenues  dans  les  roches  géologiques  qui  ne  puissent  se 

rteiiconlrer  dans  les  eaux  minérales,  parce  qu'il  n  en  est  pas  d'absolument 

linsoluliles.  Mais  les  principales  substirnees  dissoutes  par  les  eaux  sont 

lies  suivantes  : 

1"  Gaz.  Vazote^  qui  est  abondant  dans  beaucoup  d'eaux  minérales 

[chaudes,  peut  provenir  soit  de  Tair  alniosphérique  ayant  pénétré  sous 

[pression,  dissous  dans  Teau  de  mer,  jusqu'au  noyau  central,  soit  peut- 

lêtre  de  la  décomposition  d'azotures   contenus  dans  les  couches  pro- 

I fondes.  Ce  gaz  est  simplement  dissous  en  minime  proportion  dans  les 

[eaux  froides.  Voxygètw  ne  se  renconti'e  pas  dans  les  eaux  thermales, 
)i  dans  beaucoup  d*eaux  froides;  les  matériaux  des  couches  profondes 
BU  sont  trop  avides  pour  ne  pas  rarréter  au  passage.  Lorsqu'il  existe 
lans  Il's  eaux ,   il  provient  de  l'air.  V acide  carbonique  a  pour  princi- 

Içale  origine  l'exhalation  continue  de  ce  ga^  par  le  noyau  central  incan- 

Wescent.  Il  panît  provenir  surtout  de  la  réaction  des  oxydes  de  fer  ou 

Ides  silicates  basiques  sur  les  carbures  de  lef  londus  : 

2Fe*0=  +  5FeC    —    7Fe  +  3C0» 
L'acide  carbonique  des  eaux  froides  est  emprunté  en  partie  au  sol. 

(*|  Bien  n'eiîipfkhe  tic  croire  qu'une  partie  dû  ces  eaux  nil  pénétré  dtas  les  profomlcurs 

ie^  icrruïm  en  païUnt  «fe  la  surface  du  sol.  Mais  IV^tiKie  des  températures  des  coucli^«  pro 

iftaodcs  (tt^monUe  que  poor  ftccédc^rjuscfu  aux  Gouclies  qui  ont  une  centame  de  degrés,  tl  fnudriit 

^QS^lei  eaux  tombccâ  isur  le  iul  arrircnl  à  5500  ou  44>l)0  mùLres  âa  profondetir;  or  î'enn  de 

est  à  plus  de  HKI  dcjîrfs  cl  reau  qui  &'cchappe  des  volcans  à  dû  arriver  au  rouf/e 

cor  cUc  est  eu  partie  diaaociée, 

A.  Gautier*  —  Chimie  roîucroïc*  8 
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Vacide  sulfhydrique  et  Voxysulfure  de  carbone  signalés  dans  quel- 
ques eaux  minérales,  paraissent  dus  à  la  réaction  réciproque  des  sul- 
fures, oxydes  et  carbures  de  fer  au  rouge.  L'oxysulfure  de  carbone  qui 
se  forme  tend  à  se  décomposer  ensuite  par  Teau  : 

5FeS  -h  Fe«05  +  FeC    =r    8Fe  +  5C0S 
et 

5C0S  +  3H«0    =    5H«S  +  5C0« 

Enfin,  signalons  le  gaz  des  marais  et  autres  hydrocarbures  qui  se 
dégagent  de  certaines  eaux  (eaux  sulfureuses,  eaux  bromiodurées),  gaz 
sur  lesquels  nous  reviendrons. 

2*"  Substances  fixes.  Les  plus  importantes  sont  : 

Les  sels  alcalins  :  ils  sont  presque  exclusivement  sodiques  ou  ac- 
compagnés d'une  minime  proportion  de  sels  de  potassium. 

Le  bicarbonate  sodique  provient  de  l'action  de  Teau  chargée  d'acide 
carbonique,  et  peut-être  de  sel  marin,  sur  les  silicates  alcalins  des 
feldspaths  : 

SiO«,Na«0  +  C0«    =    SiO*  +  CO^Na» 

Le  sulfure  sodique  résulte  de  l'action  toute  semblable  de  l'acide  suif- 
hydrique  sur  les  mêmes  feldspaths,  ou  peut-être  sur  le  carbonate  de 
soude  formé  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit  : 

CO'Na»  +  2H*S    =    C0«  +  2NaIIS  -f  H*0 

Struve  a  montré  depuis  longtemps  qu'en  chauffant  sous  pression 
la  phonolitc  de  Bilin  (Bohême)  avec  de  l'eau  chargée  d'acide  carbonique, 
on  obtient  une  eau  gazeuse  alcaline  arliûcielle  renfermant  les  matériaux 
de  Teau  de  celte  locahté. 

Le  silicate  de  sodium  que  l'on  rencontre  dans  quelques  eaux  (Plom* 
bièresy  Molitg)  a  la  même  origine. 

Le  chlorure  de  sodium,  accompagné  quelquefois  de  bromure  et 
d'iodure  sodiques,  rarement  des  sels  correspondants  de  potassium,  peut 
provenir  directement  des  eaux  de  mer,  s'il  s'agit  dos  eaux  thermales»  ou 
bien  s'être  formé  aux  dépens  des  silicates  de  soude  des  granits  atta* 
qués  par  l'acide  chlohydrique  qui  s'échappe  du  noyau  central  et  qui 
a  pour  origine  l'action  que  l'eau  à  haute  température  exerce  sur  les 
chlorures  alcalins,  terreux  ou  métalliques  proprement  dits  : 

Fe«Cl«  4-  3U«0    =    Fe«0'  +  6HCI 

Le  sel  marin  des  eaux  minérales  franchement  salées  est  généralement 
emprunté  aux  terrains  du  trias  et  aux  terrains  permiens  qui  en  con- 
tiennent des  couches  puissantes. 
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Les  chlorure»  et  sulfates  terreux^  de  chaux,  de  magnésie,  qutîl- 
quufoîs  d'alumine,  ^oul  gênera lem ont  fournis  par  les  matériaux  des 
couches  Icrreslrcs  stratifiées  du  permicn,  dn  Lrias  on  du  crébcé. 

Les  sels  feireux,  en  particulier  le  bicarbonate  de  fer,  sont  dissous 
par  h^s  eaux  cbargées  tracide  carbonique,  aux  dépens  des  sulfures  et 
sels  l'en  eux  qui  iuqxègnenL  ou  IVîi'nient  les  puissants  déptits  dévonlens, 
siluriens,  permo-carbouilères,  oolithiques,  etc.,,  A  Tair,  le  hirarbonale 
(erreux  perd  sou  acide  carboni([uo  et  se  transforme  en  peroxyde  de  fur; 
celui-ci  se  dépose  en  enlraînant  Farsenic  qui  accompagne  souvent  le 
fer*  Il  en  est  de  même  du  sulfate  ferreux  qui  dérive  de  loxydalion  des 
roches  ferrugineuses,  mmrassite  FeS*  ou  mispicLel  FeS*,FeAs*.  Ce  sel 
s'oxyde  a  l'air  et  déjîose  du  peroxyde  de  fer  arsenical. 

Ou  peut  aussi  signaler  les  crénates  et  apocrénales  de  fer  qui  pa- 
raissent dus  a  des  acides  produits  aux  dépens  de  matières  ulmiqucs 
proveuant  de  ta  décompoi^ition  des  substances  végctîiles  sous  T influence 
de  certains  ferments. 

Les  sels  de  cuivre  se  rencontrent  dans  beaucoup  d'eaux  (Baiaruc, 
Hippoldsatt),  Ils  proviennent  en  général  des  pyrites  cuivreuses. 

Les  acides  qui  se  rencuntrent  le  plus  généralement  dans  les  eaux 
minéniles  à  Télat  de  sels  sont  :  Yacide  stdfurique  et  Vacide  chlorktj- 
dri(jfte  qui  peuvent  exister  même  a  Tétat  libre  dans  quel{|ues  terrains 
voica niques.  La  seule  petite  rivière  du  Rio  Vinagre,  originaire  d*un 
volcan  des  Andes,  débite  par  jour  38 000  kilogrammes  diacide  chlorhy- 
drique  el  5î)00iï  d*acide  sulfurique;  les  flancs  de  pres<jue  lous  les  vol- 
cans de  cetle  région  sont  parcouius  par  des  eaux  acides  semblables;  l'on 
sait  depuis  longtemps  que  le  sel  marin,  Teau  et  la  silice  donnent  à 
linute  température  du  silicate   de  soude  et  de  Tacide  clilorhydrique. 

Vacide  suiîckjue  est  le  plus  souvent  uni  à  la  soude  dans  les  canx 
minérales;  quelquefois  il  est  libre  comme  dans  celles  des  geysers.  On 
a  dit  plus  haut  comment  il  se  produisait  aux  dépens  des  febJspatlis, 

Vacide  6orïf/we  proviendrail,  d'après  Dumas,  de  la  décomposition  par 
Teau  d'aïolures  et  sulfures  de  bore  existant  dans  les  couches  profondes 
du  sol  : 

Suivant  une  opinion  plus  récente,  il  serait  emprunté  aux  borates  des 
conciles  salines  permiennes  et  triasiqucs  déposées  par  les  anciennes 
mers. 

l'armi  les  éléments  que  Ton  trouve  plus  rarement  dans  les  eaux  miïiô- 
rales,  nous  citerons  : 

Le  tilhium^  le  cwsium,  le  rubidium  dont  les  silicates  se  trouvent 
dans  les  granits  à  côté  de  celui  du  potassium.  Les  sels  de  iiihium  sont 
particulièrement  iraporlants,  vu  leur  action  dissolvante  pour  les  urates 
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et  l'acide  uriquc.  Les  eaux  qui  en  contiennent  le  plus  sont  celles  de 
Bourbonne,  0^,088  de  chlorure  LiCl  par  litre;  celles  de  Royat,  O^'jOSO 
de  carbonate  ;  de  Vichy,  0«%030  ;  de  la  Bourboule,  0*^,024  de  chlorure 
par  litre  ; 

Les  sels  ammoniacaux  signalés  dans  quelques  eaux  sulfureuses  et 
bromurées  peuvent  avoir  diverses  origines  ; 

Les  sels  d'alumine  que  presque  tous  les  terrains  peuvent  fournir  et 
qui  se  trouvent  quelquefois  dans  les  eaux  à  Tétat  de  sulfates  (Auteuilj 
Passtj)  ; 

Le  carbonate  de  baryte  (Luxeuil)^  \ecarbonate  de strontiane  (Vichy, 
SedlitZy  Carlsbab),  \e  sels  de  zinc  (Ronneby;  Rippoldsau)  et  dans  cette 
dernière  eau  acidulée  et  ferrugineuse,  des  traces  d'étain^  de  cuivre,  de 
plomb,  d'antimoine. 

Il  faut  ajouter  à  ces  divers  sels,  dont  beaucoup  sont  empruntés  directe- 
ment aux  terrains  ou  aux  filons  métalliques  qui  les  traversent,  un  certain 
nombre  de  matières  organiques  que  Ton  peut  rencontrer  aussi  dans  ces 
eaux.  Les  principales  sont  le  gaz  des  marais,  déjà  cité,  et  une  série 
d'hydrocarbures  saturés  en  C"H*"**  et  C"1P  qui  forment  les  pétroles  d'A- 
mérique et  ceux  du  Caucase  et  de  Pensylvanie  :  ces  hydrocarbures  qui 
émergent  souvent  des  plus  anciens  terrains,  ne  peuvent  avoir  d'autre 
origine  que  l'action  de  l'eau  sur  les  carbures  de  fer  du  noyau  central  : 

nCFe  -h  nH«0    =    nFeO  -h  C»II»» 

Citons  enfin  les  acides  crénique  et  apocrénique  déjà  nommés,  acides 
de  nature  ulmique  non  azotés,  et  les  acides  butyrique  et  propionigue 
comme  à  Brûckenau  en  Bavière,  acides  qui  sont  dus  comme  les  précé- 
dents à  des  fermentations  produites  non  loin  de  la  surface^  aux  dépens 
des  matières  organiques  du  sol. 

ClassifleaUon    des    eaox  mlaérales.    —   NouS    diviserons    les  eauX 

minérales  en  huit  classes,  savoir  : 

(A)  Eaux  acidulés  :  Elles  contiennent  un  excès  d'acide  carbonique, 
avec  une  petite  quantité  de  carbonates  de  sodium,  de  calcium  ou  de  fer. 

(B)  Eaux  alcalines  :  Elles  sont  alcalines  au  papier  ;  les  eaux  précé- 
dentes ne  le  sont  pas  ou  ne  le  sont  qu'après  ébullition.  Elles  sont 
minéralisées  par  une  notable  proportion  de  sels  de  soude  alcalins. 

(C)  Eaux  sulfureuses  :  Ces  eaux  contiennent  comme  éléments  carac- 
téristiques des  sulfhydrates  alcalins  ou  de  l'hydrogène  sulfuré. 

(D)  Eaux  chlorurées  .Elles  sont  caractérisées  par  la  présence  du  chlo- 
rure de  sodium  en  quantité  suffisante  pour  leur  donner  un  goût  franche- 
ment salé. 

(E)  Eaux  bromurées  et  iodurées  :  Elles  contiennent  une  importante 
proportion  de  bromures  et  iodures  alcalins. 


EAUX  ACIDULES.  117 

(F)  Eaux  sulfatées  :  Ces  eaux  sont  minéralisées,  suivant  les  cas,  par 
du  sulfate  de  soude,  de  magnésie  ou  de  chaux  qui  s'y  trouvent  généra- 
lement en  quantité  suffisante  pour  les  rendre  purgatives  ou  laxatives. 

(G)  Eaux  ferrugineuses  :  Ces  eaux  contiennent  plus  de  50  milli- 
grammes de  bicarbonate,  sulfate  ou  crénate  de  fer  par  litre. 

(H)  Eaux  arsenicales  :  Elles  sont  riches  en  arsenic,  2  à  3  milli- 
grammes par  litre  au  minimum. 

(A)     EAUX    ACIDULES 

Ces  eaux  sont  caractérisées  par  une  quantité  notable  d'acide  carbo- 
nique libre,  300  à  1000  centimètres  cubes  et  plus  par  litre,  toujours 
accompagné  d'une  faible  proportion  de  carbonates  alcalins  ou  alcalino- 
terreux.  Ces  eaux  sont  froides,  piquent  la  langue,  font  effervescence  à 
l'air,  rougissent  généralement,  mais  très  faiblement,  le  papier  de  tour- 
nesol et  quelquefois  le  bleuissent  après  ébullition. 

Leurs  principaux  sels  sont  les  bicarbonates  sodique,  calcique  ou  ma- 
gnésique,  quelquefois  des  borates,  des  chlorures  ou  sulfates  alcalins  et 
terreux,  le  tout  en  petites  proportions. 

On  subdivise  ces  eaux  en  :  (a)  Eaux  acidulés  alcalines;  [b)  Eaux  aci- 
dulés calcaires;  (c)  Eaux  acidulés  ferrugineuses. 

(a)  Eaux  acidulés  alcalines.  —  Ex.  :  Fougues;  Seltz  ou  Sellcn 
[Nassau)  (*);  Chateldon;  SouUzmatt  (Alsacé)\  Saint-Allyre.  Ces  eaux 
peuvent  contenir  jusqu'à  un  gramme  de  bicarbonate  sodique  et,  quoique 
acidulés  au  goût,  bleuir  très  légèrement  le  tournesol.  Quelques-unes, 
comme  celle  de  Saint-Allyre,  sont  en  même  temps  chargées  de  bicarbo- 
nates calcaires  et  magnésiens;  elles  incrustent  rapidement  d'une  dolomie 
à  pâte  très  fine  les  objets  qu'on  y  laisse  séjourner. 

\b)  Eaux  acidulés  calcaires*  —  Ex.  :  Condillac ,  Saint-Pardoux, 
Pyrmont  [Westphalie)^  Saint-Galmier,  etc.  Cette  dernière  est  très  légè- 
rement alcaline.  Toutes  ces  eaux  précipitent  abondamment  du  carbonate 
de  chaux  presque  pur  lorsqu'on  les  soumet  à  TébuUition. 

(c)  Eaux  acidulés  ferrugineuses,  — Bussang,  Spa  [Belgique), 

Voici  des  analyses  de  chacune  de  ces  variétés.  Tous  les  chiffres  sont 
rapportés  au  litre  ;  même  remarque  pour  tous  les  tableaux  des  analyses 
d'eaux  minérales  qui  suivent.  (Voir  le  tableau  p.  118.) 

A  ces  eaux  on  pourrait  ajouter  les  eaux  acidulés  siliciques  dans 
lesquelles  la  silice  est  libre  et  se  dépose  lentement  ;  celles  des  geysers 
de  l'Islande  et  celles  de  Mont-Dore  en  Auvergne  sont  dans  ce  cas. 
Celles-ci  contiennent  par  litre  0^%210  de  silice  qu'elles  abandonnent 
peu  à  peu  à  l'air  à  l'état  gélatineux;  l'acide  carbonique  y  est  en  grand 

(*)  Toutes  les  eaux  dont  on  n'indique  pas  ici  le  pays  d'origine  sont  françaises. 
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excès.  Ces  eaux  siliciques  diflerent  des  eaux  acidulés  proprement  dites 
par  leur  température  élevée. 


COMPOSITION 


Acide  carbonique  libre 

Bicarbonate  de  sodium 

—  de  potassium 

—  de  lithium 

—  de  calcium . 

—  de  magnésium    .... 

—  de  fer,  de  manganèse.  .   . 
Sulfale  de  potassium 

—  de  sodium 

Chlorure  de  sodium 

Borate  de  sodium 

Sulfate  de  calcium 

Silice .    .    . 

Acide  phosphorique ...... 

Alumine 

Peroxyde  de  fer 

Arséniale  de  fer 

Matière  organique  nou  azol/e  .    .    . 

Total  des  matériaux  fixes  par  litre. 


CâU  âCISULC 
ALCUINE 

Sooltsmatt 

[A.  Béchamp) 
T=10à11%5 


1"946 
0,957 

I 
0,020 
0,431 
0,513 

nul 
0,148 
0,023 
0,071 
0,065 

nul 
0,063 


2,091 


CâU  âCIDULC 
ULCAIRE 

(Fonlforle) 

(0.  Henry) 
Temp.  froide 


2"082 
0.238 

» 
nul 

1,037  (» 

0,009 

» 
0,079 
0,216 
nul 
0,180 
0,036 

» 


0,024 


CâU  âCIDULE 
FCRRU6INCUSE 


1,886 


fSalmside) 

[WiUm) 
Froide 


1"788 
0,628 
0,061 
0,006 
0,380 
0,177 

0,008  n 

» 

0,134 

0,083 

nul 

» 

0,064 

» 
0,0012 
0,0012 

n 


1,573 


'i  Le  cnrhoiialc  de  chaux  prédomine  dans  celte  eau;  il  faut  ajouter  aux  matières  mi- 
nérales do  l'eau  deSaint-Galmier  0«%007  de  bicarbonate  de  strontiane  et  0,06U  de  nitrate  de 
iiia^Mîésie  avec  une  trace  de  phosphate  soluble. 

l*)  Il  faut  ajouter  0*',0029  de  carbonate  manganeux. 


(B;    EAUX    ALCALINES 

Les  eaux  alcalines  sont  généralement  chaudes.  Presque  toujours  Tacide 
carbonique  s'en  dégage  abondamment.  Elles  doivent  surtout  leur  alca- 
linité au  bicarbonate  de  soude  mélangé  d'un  peu  de  bicarbonate  de 
potasse,  rarement  au  sesquicarbonate  de  soude  (na(ron)  qui  minéralisé 
cependant  quelques  eaux  de  Hongrie,  d'Egypte  ou  du  Mexique;  dans 
quelques  cas  la  substance  alcaline  est  le  silicate  sodique,  comme  dans 


EAUX  ALCALIN'KS*  liO 

les  eaux  dû  Plombières.  La  lithine  se  rencontre  dans  plusieurs  de  ces 
eaiix,  priiicipal^inenl  clans  celles  du  plaleau  eenlrnl  de  la  France,  d'après 
M.  Trucliot.  On  Ta  signalée  dans  les  eaux  de  Marienbad,  SuullzniaU, 
Plombières,  Yichy. 

Les  eaux  alcalines  contieiment  le  plus  souvent,  et  ^pielquefois  assez. 
abondamment,  du  bicarbonate  de  cbaux;  nn  peu  de  chlorure  de  so* 
dium,  de  minimes  proparlions  de  fer,  d'iode,  d'arsenic,  de  silice,  de 
borates,  etc* 

La  France  est  particulièrement  favorisée  au  point  de  vue  des  eaux 
niinèi*ales  alcalines.  Parmi  elles,  celles  de  Vichy  et  de  Vais  sont  les  plus 
importantes  par  leur  débit  et  leur  riche  minéralisation.  Les  eaux  du 
Bonlon,  dans  les  Pyrrnéea-O  rien  taies  sur  la  frontière  d'Espagne,  sont 
aussi  fort  célèbres  par  leur  efficacité*  Comme  eaux  de  grande  consom- 
mation, les  plus  précieuses  sont  celles  que  leur  faible  thermal i Lé,  leur 
inaltérabilité  et'  Téchelle  variable  de  leur  alcalinité  permettent  de  con- 
server sans  altération  sensible  et  d'adapter  aux  divers  besoins  de  la 
tfiérapeutique.  Telles  sont  les  eaux  de  Vais. 

Ces  eaux  se  divisent  en  : 

(fï)  Eaux  alcalines  fortes  contenant  de  4  à  8  et  iO'^''  de  bicarbonate 
de  sonde  par  litre.  Ex.  :  Vieliy,  Cusset.  Vais,  Ems  {Nassau)^  etc. 

(b)  Eaux  alcalines  faibles  contenant  moins  de  4  grammes  de  bicar- 
l>onatede  soude  par  litre.  Ex.  :  Neris,  lioyal.  Vais,  Tteplitz  {Bohême),  etc. 

[c)  Eaux  silicalées  sodiqnes.  Ex.  :  Plombières,  et  nous  pourrions 
aionter  Mont-Dore.  (.es  dernières,  a  coté  de  0"',695  de  bicarbonate  de 
soude  par  litie  conlierment  Û"\210  de  silice,  Barèges,  dans  les  Ibmtes- 
Pyrénées,  Molilg  et  Vernet,  dans  les  Pyrénées-Orientales,  sont  aussi 
des  eaux  riches  en  silicates  alcabus,  mais  sulfureuses. 

(rf)  Eaux  chlorosodiques  alcalines.  Ex.  :  Saint-Nectaire,  Chàlel- 
Guyon.  etc.  Cette  dernière  est  légèrement  laiatîve  grâce  à  son  chlorure 
de  magnésium. 

Nous  donnons  ici  la  composition  des  divers  types  d'eaux  acalines. 
Celles  de  Vichy,  île  Jloyat  et  de  Plombières,  d'après  les  savantes  et  con- 
sciencieuses recherches  de  M.  Wilhn  sur  les  Eaux  minérales  fra}içaiseSf 
diffèrent  très  sensiblement  des  analyses  publiées  avant  lui  par  MM.  liou* 
quel  ctO.  Hem  y.  (Voyez  le  tableau  p.  120.) 
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(C)    EAUX    SULFUREUSES 

Elles  sont  faciles  à  reconnaître  à  leur  odeur  d'hydrogène  sulfuré  et 
à  leur  saveur  hépatique. 

Elles  se  distinguent  et  se  classent  d'après  leurs  principes  sulfureux  et 
les  sels  qui  les  accompagnent.  Dans  les  unes,  et  ce  sont  les  plus  impor- 
tantes, on  trouve  du  sulfure  de  sodium  Na*S,  mêlé  de  sulfhydrate  NalIS 
qui  en  dérive  par  dissociation.  Elles  ne  contiennent  pas  d'hydrogène 
sulfuré  libre.  En  effet  :  1**  mises  à  digérer  avec  du  carbonate  de  plomb, 
elles  ne  dégagent  point  d'acide  carbonique  et  leur  principe  sulfureux 
persiste.  Ce  carbonate  leur  enlèverait  tout  leur  soufre  à  l'état  de  sulfure 
de  plomb  s'il  était  à  l'état  de  gaz  sulfhydrique  : 

H»S  +  CO^Pb    =    PbS  +  II«0  +  C0« 

2**  Une  lame  d'argent  ne  noircit  pas,  ou  ne  noircit  que  très  faiblement, 
au  contact  de  ces  eaux,  tandis  qu'elle  brunit  aussitôt  dans  une  solution, 
même  étendue,  d'hydrogène  sulfuré. 

On  peut  aller  plus  loin,  et  démontrer  que  le  principe  sulfureux  est 
un  mélange  de  sulfure  et  de  sulfhydrate  sodique.  Lorsqu'on  verse  du 
nitro-prussiate  de  soude  dans  un  sulfure,  il  se  fait  une  belle  coloration 
pourpre;  si  l'on  ajoute  de  l'acide  sulfhydrique  à  ce  sulfure,  ou  si  l'on 
agit  du  sulfhydrate  de  sulfure,  la  coloration  et  le  précipité  deviennent 
bleus.  Or,  lorsqu'on  verse  dans  les  eaux  de  Barèges,  Cauterets,  etc.  du 
nitro-prussiate  de  soude,  on  voit  d'abord  apparaître  le  beau  précipité  bleu 
des  sulfhydrates,  qui  devient  ensuite  pourpre,  accusant  ainsi  la  pré- 
sence simultanée  d'un  peu  de  sulfure  Na*S  (A.  Gautier). 

Dans  d'autres  eaux  sulfureuses,  au  contraire,  l'hydrogène  sulfuré  libre 
se  dégage  notoirement.  Elles  sont  sulfhydriquées  et  le  plus  souvent 
siliceuses  (Uriage^  Aix  en  Savoie). 

Dans  d'autres,  en6n,  le  principe  sulfureux  est  accidentel  et  provient 
de  la  réduction,  par  les  matières  organiques  du  sol,  des  sulfates  dont  ces 
eaux  sont  abondamment  chargées. 

On  classera  donc  les  eaux  sulfureuses  en  :  (a)  Eaux  sulfureuses  pro- 
prement dites;  (b)  Eaux  sulfhydriquées;  (c)  Eaux  sulfhxjdriquêes 
chlorosulfatées;  [d)  Eaux  sulfureuses  sulfatées  ou  accidentelles, 

(a)  Eaux  sulfureuses  proprement  dites.  —  Elles  contiennent  de  2  à 
10  centigrammes  de  sulfure  de  sodium  par  litre.  Ces  eaux  sortent  des 
terrains  azoïques  et  sont  toujours  chaudes.  Leurs  sulfures  alcalins  sont 
généralement  accompagnés  d'un  peu  de  chlorure  de  sodium,  de  carbo- 
nate, et,  dans  quelques  cas,  de  silicate  de  soude,  de  carbonate  de  ma- 
gnésie, quelquefois  d'un  peu  de  silice  libre  et  d'une  trace  d'hydrogène 
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sulfuré.  Elles  clèf^figenl  de  Tazolo  gazeux,   mais  pns  d  ticide  cnrbonîquc. 

Exposées  à  l'air,  elles  s'allèrent  en  s'oxydant  avec  la  plus  grande 
facilita. 

L'acide  carlionî<]ue  alniDsphériipie*  et  la  silice  quV'Iles  contiennent, 
dc[ilacent  de  leur  sulïure  l*liydro;;ène  sulfuré,  qui  en  s'oxydaiit  à 
Tair  donne  du  soufre  libre.  Certaines  eaux  sulfureuses  blanchissent 
dans  les  baignoires  (lîarèges^  Lttchm^  MoUtg).  Il  est  possible  que  leur 
principe  sulfureux  s'oxyde  à  l'air  et  donne  un  liyposullite,  ou  même  que 
le  soufre  soit  directemeot  déplacé  : 

On  peut  admettre  aussi  que  ce  dépôt  de  soufre  se  prtïduise  sous 
l*îulluence  de  Fair  et  de  Tacide  silicique  qui  se  rencontre  toujours  dans 
ces  eaux  :  ,,    ^       ^.^         _  ,.^  ,. 

Dès  leur  émergence,  ou  peu  de  temps  après,  on  rencontre  dans  les  | 
eaux  sulfureuses  deux  substances  organiques  :  Tune  soluîile,  la  htnrgine; 
Faulre,  la  glairinv^  qui  est  insoluble  et  organisée  et  paraît  avoir  besoin 
de  Tair  pour  se  développer.  Dans  certaines  sources  on  trouve  enfin 
une  conferve  filamenteuse,  la  suifuraire,  de  même  conrposilion  que  la 
j^lairine.  Elle  contient  ;  silice  =  5(J  à  iO;   C  -  ii  a  45;   11  -  6.5  h  8;  ^ 

On  peut  enfin  rencontrer  dans  ces  eaux  une  trace   d'todc,  d*acide 
borique  et  d'ammoninque»  ^u 

\b]  Eaux  sulfhjdfiquves,  —  Leur  principe  sulfureux  n'est  autre  qua^f 
Tacide  sulfliydrique  libre  ou  très  faibbMnent  combiné.  Exemples  :  Ai\ 
en  Savoie;  Ba^molles;   Vernet  et  Molitg,  dans  les  Pyrénées-Orientales. 
Ces  dernières  eaux  sonl  reman|uables  pnr  leur  richesse  en  silicates, 

(c)  Eaux  sulpiijdriquéesehlorosulfaU'eg,  —  Ces  eaux,  généralement] 
chaudes,  conliemient  a  coté  de  leur  principe  sulfureux  une  certaine] 
dose  de  chlorures  et  de  sulfates.  Ex.  :   Iriage;  Aix4a^Cbapelle. 

(rf)  Eaux  suifuremes  accidentelles  ou  sulfatées.  —  Elles  conlien- 
nent  tantôt  du  sulfure  de  sodium  ou  de  calcium,  tantôt  de  Hiydrogènel 
sulfuré,  mais  avec  prédominance  des  su  Haies  calcaii-es  et  magnésiens»| 
On  a  constaté  que  ces  eaux  ne  deviennent  sulfureuses  que  grâce  à  la 
réduclion  de  leurs  sulfates   par  les  matières  organiques  des   terrains 
slratiiiés  quY'lles  traversent.  Ce  ne  sont  donc  pas  des  eaux  sulfureuses 
primitives,  mais  bien  des  eaux  sulfatées  accidentellement  sulfureusesji 
Elles  sont  toutes  froides.  Parmi  les  eaux  sulfureuses  accidentelles  on 
citera  celles  d'Engliieii,  de  Cauvallat,  de  Saint-Amand. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  ci-conti*e  (p.  125)  quebpies  analys 
de  ces  quatre  espèces  d'eaux  sulfureuses. 
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(D)    EAUX    CHLORURÉES 


Les  eaux  chlorurées  sont  celles  où  prédomine  le  chlorure  de  sodium  ; 
il  est  généralement  accompagné  d'un  fW  de  chlorures  de  potassium, 
calcium  et  magnésium,  ainsi  que  d*une  quantité  variable  des  sulfates  de 
ces  mêmes  bases.  Ces  eaux,  salées  au  goût,  proviennent  le  plus  souvent 
du  lavage  des  dépôts  de  sel  gemme  laissés  par  Tévaporation  des  mers 
géologiques,  dépôts  qui  se  rencontrent  en  masses  souvent  énormes  dans 
le  permien  et  le  trias,  et  dans  lesquels  le  sel  marin  est  accompagné  de 
tous  les  sels  de  Teau  des  mers  primitives.  On  peut  y  trouver  des  bro- 
mures et  iodures,  comme  à  Kreuznach;  des  sulfures,  comme  dans 
celles  d'Aix-la-Chapelle;  des  carbonates  alcalins,  comme  à  Bourbon- 
TArchambault  ;  du  fer,  comme  à  liombourg  ;  du  cuivre ,  comme  à 
Balaruc  ;  des  sulfates,  comme  à  Bourbonne;  de  Tacide  carbonique 
libre,  comme  à  Nauheim  et  à  Kissingen. 

Quelques-unes  de  ces  sources  sont  tellement  salées  qu'on  les  exploité 
industriellement  pour  en  retirer  le  sel  marin,  comme  à  Dicuze,  à  Salies 
de  Béarn;  cette  dernière  contient  216  grammes  de  sel  par  lilre. 

Leurs  eaux  mères  sont  chargées  de  bromures  et  d'iodures  qu'on 
exploite  quelquefois  ou  que  l'on  utilise  dans  le  traitement  de  la  scro- 
fulose. 

Nous  divisons  les  eaux  chlorurées  en  chlorurées  chaudes^  chloru- 
rées froides  et  chlorosulfatées. 

(A)  Eaux  chlorurées  chaudes.  —  Ex.  :  Baden,  Balaruc,  Bourbonne, 
Bourbon-Lancy,  Bourbon-l'Archambault,  Kreuznach  [Prusse)^  Wiesba- 
den  {ISa^sau)y  Kissingen  (Bavière),  Luxeuil,  etc. 

Ces  eaux  sont  souvent  chargées  d'acide  carbonique,  comme  à  Nauheim 
et  à  Kissingen;  elles  peuvent  contenir  des  carbonates  ou  des  sulfates 
alcalins  et  terreux. 

(B)  Eaux  chlorurées  froides,  —  La  principale  estl'^aM  de  mer^  sur 
laquelle  nous  reviendrons  tout  à  l'heure.  liombourg  (Hesse),  Salies  de 
Béarn,  Niederbronn  (Alsace),  Dieuze,  etc.,  sont  des  eaux  salées  froides. 

Elles  peuvent  contenir,  à  côté  des  chlorures  alcalins  et  terreux,  des 
bicarbonates  terreux,  du  fer,  comme  à  liombourg  où  l'on  trouve  O^'yOSO 
à  0*M22,  par  litre,  de  carbonate  ferreux. 

(C)  Eaux  chlorosulfatées.  —  Ces  eaux  contiennent  les  sulfates 
associés  aux  chlorures,  et  quelquefois,  comme  celles  de  Carlsbad  ou  de 
Bourbon  l'Archanibault,  à  une  faible  quantité  de  carbonates  alcalins. 
Cansladt  (Prusse),  Carlsbad  (Bohême),  Marienbad  (id)y  Cheltenham 
(Anglelei^e),  Friedcrichshall  (Allemagne),  appartiennent  à  cette  variété. 
Dans  plusieurs  de  ces  eaux  prédominent  les  sulfates;  elles  pourraient  se 
classer  indifféremment  parmi  les  eaux  sulfatées  ou  parmi  les  chlo- 
rurées. 

Les  eaux  sulfatées  peuvent,  grâce  à  la  réduction  de  leurs  sulfates,  deve- 
nir sulfureuses  lorsqu'elles  traversent  des  terrains  chargés  de  matières 
organiques.  Telles  sont  celles  d'Aix-la-Chapelle,  dans  la  Prusse  rhénane. 


EAUX  SALÉES. 

Yoici  une  analyse  de  cliaQ^e  de  ces  eaux  : 
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EAUX  CHLORURÉES  CHAUDES 

EAU  CHLORURÉE 
FROIDE 

EAU  CHLORO- 
SULFATÉE 

Friederich- 

orvmar\/\otmi/w 

Balarac 

BoarboniM 

COMPOSITIO?! 

t  =  48- 

t  =  57- 

(Elisabeth)  1=10- 

shall 

(Béchamp 
et  A.  Gautier) 

(Willm) 

[Liebig] 

[Liebig) 

Acide  carbonique  libre.   .    . 

0«'0984 

» 

2«'81 

0»'420 

Azote  et  oxygène  •   . 

15"42 

» 

)) 

» 

Chlorure  de  sodium. 

7«'045  (») 

5«'202 

10,306 

7,956 

—      de  lithium  . 

0,007 

0,0887 

» 

» 

—      de  potassium 

» 

0,1992 

)) 

» 

—      de  magnésium 

. 

0,889 

0,0538 

1,015 

3,939 

—      de  calcium  . 

» 

0,0785 

1,010 

» 

Sulfate   de  potasse. . 

0,146 

» 

» 

0,198 

—      de  soude.    . 

» 

» 

0,050 

6,056 

—      de  chaux.   . 

0,996 

1,398 

)) 

1,346 

—      de  magnésie  . 

» 

)) 

» 

5,180 

Bicarbonate  de  chaux  . 

0,836 

0,0990 

1,431 

0,147 

—      de  magnésie  . 

0,217 

0,042 

0,262 

0,519 

—      de  fer.    .   .   . 

» 

» 

0,060 

» 

Acide  silicique .    . 

0,023 

0,0748  n 

0,041 

trace 

—      borique  . 

0,008 

)) 

}) 

» 

Oxyde  ferrique.    . 

0,00i 

0,0016 

» 

)) 

Bromures  .... 

trace 

0,0644 

trace  iodure  et  brom'* 

0,114 

Nitrates 

trace 

» 

» 

» 

Alumine 

Acide  phosphorique 

0,001      1 

>>            1 

^ 

trace 

Manganèse 

Matériaux  fixes  par  litre. 

10,1695 

7,256 

14,175 

25,204 

(*)  L'eau  de  Balanic  contient  en  plus,  par  litre, 

0,0007  de  chloru 

re  de  cuivre. 

(•)  Avec  une  trace  de  fluorures. 

Eau  de  mer.  —  Même  lorsqu'on  la  puise  loin  des  côtes,  la  compo- 
sition de  l'eau  de  mer  est  variable  suivant  le  point  d'où  elle  provient  ; 
mais  toujours  le  sel  marin  y  prédomine. 

On  a  signalé  en  outre  dans  ces  eaux  la  silice,  l'acide  phosphorique, 
le  fer,  le  cuivre,  l'argent,  le  plomb,  l'arsenic,  l'iode,  le  fluor,  à  l'état  de 
traces.  Forchammer  y  a  rencontré  encore  des  indices  de  zinc,  de  cobalt, 
de  nickel;  enfin  on  y  a  trouvé  le  rubidium,  le  césium  et  le  lithium. 

Les  analyses  suivantes  sont  dues  à  Forchammer.  (Voyez  le  tableau 
p.  126.) 
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EAUX  DE  MER. 


COMPOSITION 

'océan 

ATLAKTIQUE 

MER 

MilHTElUUXéE 

Chlorure  de  sodium 

25,10 
0,50 
3,50 
5,78 
0,13 
0,18 
0,02 
0,23 
trace 
trace 

27,22 
0,70 
0,14 
7,02 
0,15 
0,19 
0,01 
0,21 
trace 
trace 

—      de  potassium     ....           ... 

—  de  magnésium 

Sulfate   de  magnésie 

—  de  chaux 

Carbonate  de  magnésie 

—      de  chaux 

—      de  potasse 

lodures,  bromures 

Matière  orsraniaue   •       .            ... 

Résidu  fixe  par  litre 

35, 4i 

41,64 

Les  mers  rapprochées  des  pôles,  ou  les  petites  mers  intérieures  qui 
reçoivent  de  grands  fleuves,  sont  généralement  les  moins  minéralisées. 
La  mer  Noire  contient  18  grammes,  la  Baltique  5  à  18  grammes,  la 
Caspienne  6  grammes,  environ,  de  sel  par  litre. 


(E)    EAUX    BROMURÉES    ET    lODURÉES 

On  ne  peut  considérer  comme  bromurécs  ou  iodurées  que  les  eaux 
qui,  tout  en  contenant  une  certaine  dose  de  chlorures,  sont  assez  riches 
en  bromures  ou  iodures  pour  se  distinguer  d'une  foule  d'autres  eaux 
où  ces  sels  existent  à  l'état  de  minime  quantité  ou  de  traces.  Une  eau 
bromurée  ou  iodurée  proprement  dite  lient  en  dissolution,  par  litre, 
plusieurs  centigrammes  de  bromures  ou  d'iodures  alcalins. 

Les  eaux  mères  de  ces  eaux  minérales  s'administrent  aussi  aux  ma- 
lades, cl  leur  grande  richesse  en  bromures  et  iodures  alcalins  les  rendent 
très  actives.  On  utilise  ainsi  celles  de  Salies,  Salins,  Nauheim,  Kreuz- 
nach,  etc.,  dont  les  eaux  ne  sont  que  faiblement  broniurées. 

A  côté  de  ces  eaux  minérales  il  faut  citer  celles  du  lac  AsphaltUe 
ou  mer  Morte,  qui  contiennent,  à  20  mètres  de  la  surface,  117  grammes 
de  chlorure  de  magnésium,  70  grammes  de  chlorure  de  sodium^ 
32  grammes  de  chlorure  de  calcium,  16  grammes  de  chlorure  de  potas- 
sium, 2  grammes  de  chlorure  de  manganèse,  et  4^% 39  de  chlorure  de 
magnésium  par  litre.  Dans  les  parties  profondes  de  celle  singulière  mer, 
les  eaux  sont  si  concentrées  en  sel  qu'elles  en  sont  saturées  et  parais- 
sent en  train  de  cristalliser  (Terreil). 

Pour  rechercher  dans  ces  eaux  le  brome,  en  présence  des  iodures,  on 
commence  par  chasser  l'iode  en  faisant  bouillir  la  liqueur,  après  concen- 


EAUX  BROMURÉES  ET  EAUX  lODURÉES. 
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Iration,  avec  du  perchlonire  de  fer  qu'on  ajoute  tant  que  ce  réactif 
se  décolore;  on  enlève  ensuite  le  fer  par  un  peu  de  sulfure  d'ammo- 
nium, Ton  filtre  et  Ton  recherche  le  brome  en  agitant  la  liqueur  avec 
un  peu  de  chlore  et  d'éther;  celui-ci  vient  surnager  et  se  colorer  en  brun 
grâce  au  brome  mis  en  liberté  qu'il  dissout. 

Dans  les  eaux  de  source  bromurées^  nous  citerons  Kreuznach, 
Nauheim  (Prusse)^  Kissingen  (Bavière),  Salins,  Montmorot. 

Parmi  les  eaux  iodurées  :  Heilbronn  (Bavière),  Tœplitz  (Bohême), 
Challes  (eau  bromoiodurée  sulfhydriquée)  y  Saxon,  Heilbronn  et  Tœ- 
plitz contiennent  de  60  à  98  milligrammes  d'iode  par  litre. 

Voici  quelques  analyses  de  ces  diverses  eaux  : 


COMPOSITION 

EAUX    BR0MURÉE8 

EAUX  BR0M0I0DURÉE8 

SaUea 
deBéan 

Xreasimch 

(Oranienquelle) 

Challoa 

[Willm) 

{Liebig) 

[Voget) 

(Willm) 

Hydrogène  carboné  .... 

» 

» 

0"'025 

i^\ 

Acide  carbonique 

(K326  («) 

» 

0,005 

v) 

Chlorure  de  sodium.   .   .    . 

245,449 

lo«^044 

3«'928 

0«'1554 

—      de  calcium .... 

» 

2,739 

)) 

)) 

—      de  magnésium.  .   . 

» 

» 

» 

» 

—      de  potassium  .   .   . 

2,304 

0,055 

» 

» 

—      de  lithium  .... 

0,017  («) 

)) 

)) 

)) 

Sulfliydrate  de  sodium .    .    . 

)) 

)) 

» 

0,359 

Bromure  de  magnésium  .   . 

)) 

0,213 

» 

» 

—      de  sodium  .... 

0,162 

)) 

0,052 

0,0038 

lodure  de  magnésium  .   •   . 

)) 

0,001 

» 

» 

—      de  sodium  .... 

» 

)) 

0,098 

0,01235 

Carbonate  de  chaux .   .    .    . 

0,2699 

0,030 

0,054 

0,0772 

—      de  soude 

» 

» 

0,506 

0,5952 

—      de  magnésie  .    .   . 

0,0302 

0,015 

0,025 

0,0496 

—      de  protoxyde  de  fer. 

0, 04200 

0,042 

0,006 

)) 

Sulfate  de  soude 

0,667 

» 

0,048 

0,0638 

Silice 

0,184 
2,740 

0,119 

» 

0,013 

» 

0,0227 

)) 

Sulfate  de  calcium   .   .   •   . 

—      de  magnésium.  .  . 

3,577 

» 

» 

)) 

Phosphate  d'alumine.  .    .    . 
Résidu  fixe 

» 

0,011 

» 

0,0059 

256,204 

16,269 

4,710 

1,345 

{*)  Acide  carbonique  total.  - 

-  (•)  Traces  de  chlorure  de  rubidii 

un.  —  (')  Un  peu  de  manganèse. 

—  («)  Otite  eau  donne  :  0,213  d 

le  soufire  au  sulfhydromètre,  0«',067 

d'acide  carbonique  libre,  et  24**,3 

d'azolo. 
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(F)    EAUX    SULFATÉES 

Les  eaux  qui  contiennent  des  sulfates  alcalins  ou  alcalino-terreux  en 
quantité  suffisante  pour  être  laxatives  ou  purgatives  sont  le  plus  souvent 
froides,  quelques-unes  chaudes,  encore  celles-ci  sont-elles  généralement 
un  peu  alcalines. 

On  peut,  suivant  la  nature  du  sel  prédominant,  diviser  les  eaux 
sulfatées  en  trois  classes  :  (a)  Eaux  sulfatées  sadiques;  [b)  sulfatées 
magnésiennes;  (c)  sulfatées  calciques, 

(Â)  Eaux  sulfatées  sodique^^.  —  Elles  contiennent  du  sulfate  de 
soude  en  quantité  notable  {fiarlsbad  et  Marienbad^  en  Bohême).  Le  plus 
souvent  ces  eaux  sont  légèrement  alcalines,  et  dissolvent  un  peu  de 
chlorure  de  sodium  qui  ajoute  considérablement  à  leurs  effets  purgatifs. 

(B)  Eaux  sulfatées  magnésiennes.  —  Ces  eaux  sont  les  plus  impor- 
tantes. Les  meilleures  sont  celles  qui  contiennent  le  sulfate  de  ma- 
gnésie associé  à  un  peu  de  sulfate  de  soude,  et  où  Ton  ne  rencontre 
pas,  ou  fort  peu,  de  chlorure  de  sodium.  Ce  sel  lorsqu'il  y  existe  peut 
causer  des  coliques  douloureuses.  Parmi  ces  eaux  nous  citerons  : 
Epsom  en  Angleterre;  Sedlitz,  Saidschutz,  Pulna,  en  Bohême;  Cruzy, 
en  France. 

(C)  Eaux  sulfatées  calciques.  —  Ce  sont  certainement  les 'eaux  pur- 
gatives les  moins  favorables,  le  sulfate  de  chaux  fatiguant  à  la  fois 
Testomac  et  les  reins,  et  n'ayant  qu'un  effet  purgatif  peu  sensible.  Con- 
trexéville,  Louesche  (Suisse),  Aulus,  etc.,  sont  sulfatées  calciques. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  (p.  129)  des  analyses  de  chacune  de 
ces  espèces  d'eaux  sulfatées. 

(G)     EAUX     FERRUGINEUSES 

Les  sels  de  fer,  lorsqu'ils  s'élèvent  à  la  dose  de  0•^050  au  moins  par 
litre,  communiquent  aux  eaux  minérales  des  qualités  spéciales  qui  font 
admettre  qu'elles  doivent  principalement  au  fer  leur  activité  thérapeu- 
tique. Le  fer  peut  être  accompagné  de  mangaiièj^e  (Cransac).  Ces  eaux 
sont  en  général  froides.  On  les  dislingue  en  :  (a)  Eaux  ferrugineuses 
carbonatées  ;  (b)  Eaux  ferrugineuses  crénatées,  et  (c)  Eaux  ferru- 
gineuses sulfatées.  On  a  signalé  aussi  des  eaux  ferrugineuses  contenant 
un  peu  d'acide  sulfliydrique  (eaux  de  Sylvanès,  dans  l'Aveyron). 

(A)  Eaux  carbonatées,  —  Parmi  elles,  nous  citerons  :  Spa  (BeU 
gique);  la  Malou,  Renlaigue,  Rennes,  Orezza;  Pyrmont  (AngleteiTe)  ; 
Soultzbach  {Haut-Rhin),  et  Schwalbach  (Nassau).  Ces  eaux  sont  d'une 
conservation  difticile.  La  dose  de  fer  s'y  élevant  à  peine  de  4  à  12  centi- 
grammes par  litre,  leur  bicarbonate  ferreux  se  décompose  et  le  fer  dis- 
paraît, entraîné  au  fond  de  la  bouteille  à  l'état  de  peroxyde  insoluble. 


EAUX  SULFATEES. 


129 


' 

-^ 

r^  _ 

S 

<ï^ 

^ 

S 

îf2 

■»n  t- 

« 

-p*     ^M 

lO 

lo 

lO    *<4> 

ÎO 

•^ 

f>\  a 

•*    O 

o 

o 

O    CM 

•30 

a 

1 

» 

«  p 

o  ^ 

S     a 

o  — 

o 

a   «=» 

a 

O    O 

a     a     a 

^r^ 

et 
û 

^ 

â> 

o  o' 

o  o 

cT 

O 

O  o" 

(>r 

< 

1     ^ 

•i» 

1 

M 

Ul 

/ 

•Ui 

»- 

< 

_ 

o 

^ 

g 

^ ^ 

CM 

•« 

\^ 

?* 

S 

o  o 

O  r- 

o   iO 

O 

-O 

^ 

o> 

to  o> 

*r5  ca 

'M    C^ 

x> 

l^ 

IéI 

1 

a 

a   — 

o  o 

o  o" 

o 

a 

a     a   O 

5M 

.H 

^"^ 

^-v 

^"^ 

i^ 

«** 

■^ 

m 

•i 

V 

t^ 

o  o 

00 

•*  o 

M 

IC           l'î 

O 

*ui  s 

•  Il 

fil 

àô 

a 

s 

«3^    i?l 

lO 

to  o 

o 

GM           ^- 

•^ 

si 

II 

1  s 

ft 

lO     a 

O 

00    ^ 

o"  o 

a 

a    (M 

ci 

a 

a 

o^        o 

•* 
Gs" 

ss 

■c^    «c^ 

lO 

au» 

< 

iftj 

^i 

.? 

t* 

S5 

K 

• 

<«• 

o 

00    O 

O 

OTM 

o  o 

ap4 

S 

^M 

O 

Ci 

Îj  s 

1    S  . 

,  s 

O 

—  «^ 

<?! 

lÔ 

t^  ifd 

co 

(M 

3.S2 

l 

11 

|<s 

p 

o  -^ 

a   t^ 

a   G^ 

••r^    CO 

O     a 

O 

CM     a 

s.       S:       -Si 

O 

M   X 

h 

«• 

«   «■ 

u 

O 

o  o 

•^ 

O 

O  o 

■c^ 

O 

o" 

O 

SS 

3, 

0^ 

(M 

w 

•tel 
but 

1  ?  1 

K5 

T 

00 

c* 

-M 

lO   o 

c; 

^ 

^^2 

Ci 

II 

i"S 

ft 

90 

00 
^     a 

a    G^ 

to  s 

o 

a     a 

a 

r^ 

o  o  o 

O    O    O 

^ 

a 

u 

S- 

1*1 

è 

o 

3^ 

o  o 

o"  o*  o" 

i.-^ 

91 
O 


S     â 


2      H      5      s      H 


.2*      3 


^ 


©  •<  ■< 


a  i  ë  ii  S 

I   I    I  I  I    I  I   I    I  Jl 

co  «3  o  iZ  ô 


3 


s:  a. 


O,  S   O 


.«  s  o 
—  o-w 

■S  c< 

=       a 

5   4*   « 


•7   -   » 

=  ii  fe 
n^  fi. 

.s  t.  i» 


«si 

=  -i  .2  2 
«  «  o"* 


A.  Gautier.  —  Chimie  minérale. 
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(B)  Eaux  crénatées.  —  Le  fer  y  est  uni  à  un  acide  ulmique  spécial  ; 
il  a  pour  origine  les  matièi*es  organiques  de  l'humus,  substances  qui 
réduisent  les  sels  ferriques  à  l'état  ferreux.  Parmi  ces  eaux,  citons  : 
Forges,  Bussang,  Provins,  en  France  ;  Porla  en  Suède.  L'azotate  d'argent 
y  produit  un  précipité  ou  tout  au  moins  une  coloration  pourpre. 

Ces  deux  premières  espèces  d'eaux  ferrugineuses  contiennent  le  plus 
généralement  de  l'arsenic  et  du  manganèse. 

(C)  Eaux  ferrugineuses  sulfatées.  —  Elles  peuvent  être  si  chargées 
de  fer  que  Ton  doit  les  couper  avec  de  l'eau  avant  d'en  faire  usage. 
L'eau  de  Passy  près  Paris  contient  1*%11  de  sulfate  de  fer  par  litre 
associé  à  2''',54  de  sulfate  de  chaux.  Celles  de  Cransac  dissolvent,  sui- 
vant la  source  et  le  moment,  jusqu'à  9  grammes  de  sulfate  ferreux  au 
litre  et  l^%b  de  sulfate  de  manganèse;  mais  les  eaux  de  cette  localité 
sont  de  composition  très  variable,  elles  sourdent  d'une  montagne  fumante 
qui  est  le  siège  d'un  perpétuel  incendie. 

Nous  donnons  ici  le  tableau  de  quelques  analyses  d'eaux  ferrugineuses  : 


COMPOSmO.N 

EAU 
FERRUGINEUSE 
BICARBONATÉE 

Oressa 

'  {Poggialé) 

EAU 

FERRU6INEUSE 

CRÈNATÈE 

For^a 

(Cardinale) 

(0.  Henry) 

EAU  FERRU6I- 
NEUSE  SULFATÉE 

JOUVIIKH 
MA.1<UIIÉMrtftÇ 

Granaac 

{WÎÎlm) 

Acide  carbonique  libre  et  à  l'état  de 
bicarbonate 

i'"248 
0,0H 

trace 

0,602 

0,074 

indéterminé 

)) 
0,021 

)) 

0,006 

)) 
)) 
)) 

traces 
1 

)) 
indéterminé 

0''»225 

» 
)) 
» 

0«'076  («) 

0,098  (*) 

0,040 

0,006 

» 
0,012 

0,005 

» 

0,033 

)) 
sensible 

0"H)1795 

» 

» 

l''564 
0,235 

0,0151 
1,792 

0,158 
0,i80(') 
» 

0,079 
trace 

Air 

(Carbonate  ferreux 

—  de  inan^ianèse.    ..... 

—  de  cliaux 

—  de  Hiajxuésie 

—  de  lithine 

Cieuate  de  fer .    .    . 

Sulfate  de  cliauv . 

—  de  soude  et  de  magnésie. 

—  (le  fer .    .        .       .    . 

(llilorures  alcalins 

Sulfate  de  magnésie 

Chlorure  de  magnésium 

Sulfate  de  manganèse 

—       d'alumme 

Acide  arsénique 

Fluorure  de  calcium 

Silice 

Matière  organique 

Résidu  sec  total 

0,8i0 

0,270 

3,982 

/*/  Calculés  à  l'élat  de  bicarbonates.  —  (*)  Avec  trace  do  manganèse.  —  (')  Pommarède 
et  Heiirv  y  ont  trouvé  jusqu';"*  1.5  de  sulfate  de  nianîranèse  par  litre.   M.  Williu  a  signalé 
dans  celte  eau  0«',0(X)7  de  nickel,  des  traces  de  rubidium  et  de  zinc,  d'acide  phosphorique 
et  borique;  il  n'y  a  pas  trouvf^  de  fer,  alors  que  les  auteurs  ci-dessus  ont  dosé, par  litre, 
l,2o  de  sulfate  ferreux.  L'on  a  dit  les  causes  dt?  ces  variations  dans  le  texte. 
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(H)    EAUX    ARSENICALES 


Presque  toutes  les  eaux  minérales  ferrugineuses  contiennent  de  Tar- 
senic  qu'elles  paraissent  emprunter  aux  minerais  fen^ugineux  arsénifères 
qu'elles  rencontrent,  tels  que  le  mispickel;  mais  celles-là  seulement 
sont  dites  eaux  arsenicales  qui  contiennent  Tarsenic  à  la  dose  de  plu- 
sieurs milligrammes  par  litre.  On  pense  que  le  fer  y  existe  à  Tétat  d'acide 
arsénicux  ou  d'arsénite.  La  plupart  des  eaux  ferrugineuses  sont  bicarbo- 
natées ou  crénatées  en  même  temps  qu'arsenicales.  D'autres,  comme 
celles  de  la  Bourboule  en  Auvergne,  sont  salées.  Nous  verrons  plus 
loin  comment  on  reconnaît  et  dose  l'arsenic. 

Voici  une  analyse  des  eaux  arsenicales  de  la  Bourboule  (source  Per- 
rière). Elle  est  duc  à  M.  Willm  et  rapportée  au  litre  : 

Acide  carbonique  libre 0«'7555 

Silice 0,1128 

Bicarbonate  de  calcium       (C^O'Ca).    .    .    .  0,1529 

—  de  magnésium  (C»Q»Mg).  .    .    .  0,0651 
~         de  fer 0,0054 

—  de  sodium        {C«0»N:i«).  .    .    .  1,8642 

—  de  potassium    (C«05K^).    .    .    .  0,2365 

—  de  lithium        (C«0»Li*).   .    .    .     0,0579 

Chlorure  de  sodium 5,1501 

Sulfate  de  sodium 0,2038 

Arséniate  de  sodium  (AsO*Na') 0,0155 

Acide  borique,  iode  |                                        Traces 
Matières  organiques  )  

Poids  du  résidu  fixe  par  litre.    .    .     5,0005 

M.  Truchot  n'a  trouvé  dans  les  eaux  du  Puits  central  de  la  Bour- 
boule que  0'",0035  d'arscniate  de  soude  (AsO^Na'H)  par  litre.  Ces  eaux 
contenaient  en  même  temps  0,847  de  bicarbonate  de  soude,  0,062  de 
bicarbonate  de  fer  et  1,236  de  chlorure  de  sodium.  Elles  proviennent 
d'un  puits  foré  jusqu'à  une  profondeur  de  156  mètres;  comme  l'indique 
Fanal j se  de  M.  Truchot,  elles  sont  sensiblement  différentes  de  celles 
(ju'a  étudiées  M.  Willm. 

L'arsenic  se  retrouve  toujours  abondamment  dans  les  dépôts  formés 
|)ar  les  eaux  minérales  même  très  faiblement  arsenicales.  C'est  ainsi 
(|u'il  s'accumule  dans  les  boues  et  dépôts  des  eaux  ferrugineuses  de 
Lamalou,  qui  ne  contiennent  que  0*',0003  à  0*%001  d'arséniale  de  soude 
par  litre. 
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POLTMORPHISME.  —  ALLOTROFISIIE 

Uobservalion  démontre  que  beaucoup  de  corps  peuvent  se  présenter 
sous  plusieurs  états  physiques  distincts  sans  changer  de  composition, 
ni  jouir  de  propriétés  chimiques  essentiellement  difTérentes.  Ainsi  le 
sulfure  de  mercure  naturel  se  rencontre  en  masses  cristallines  tantôt 
rouges  et  d'une  densité  de  8,2,  tantôt  noires  avec  la  densité  de  7,7, 
mais  il  répond  toujours  à  la  formule  IlgS.  L'acide  arsénieux  est  amorphe 
et  vitreux  lorsqu'il  a  été  récemment  sublimé  ;  peu  à  peu  il  devient  opaque 
et  cristallise  en  octaèdres;  il  peut  enûn,  dans  certains  cas,  affecter  la 
forme  orthorhombique.  L'acide  vitreux  est,  il  est  vrai,  trois  fois  plus 
soluble  dans  l'eau  que  l'acide  opaque,  mais  l'un  et  l'autre  donnent  les 
mêmes  ^sels  et  ont  la  même  composition.  Le  soufre  natif  est  forme 
d'octaèdres  droits  à  base  rhombe.  Lorsqu'on  le  fond,  il  cristallise  par 
refroidissement,  mais  cette  fois  en  aiguilles  clinorhombiques.  L'on  peut 
encore  l'obtenir  à  l'état  tout  à  fait  amorphe,  pulvérulent,  ou  même 
sous  forme  d'une  substance  jaune-brun  élastique  comme  du  caoutchouc. 
Toutes  ces  variétés  de  soufre  donnent,  lorsqu'on  les  oxyde,  les  mêmes 
poids  d'acides  sulfureux  et  sulfurique. 

Le  carbonate  de  chaux  CO'Ca  se  rencontre  dans  la  nature,  tantôt  cris- 
tallisé en  rhomboèdres  (spalh  dislande;  calcité)^  tantôt  en  prismes 
hexagonaux  orlhorhombiques  (aragonile) ,  Ce  sont  là  deux  formes,  cris- 
tallographiquement  incompatibles,  d'une  même  substance. 

Les  corps  composés  qui  affectent  ainsi  deux  ou  plusieurs  formes 
physiques  ou  cristallographiques  distinctes  sont  dits  dimorphes  ou 
polymorphes. 

Ces  changements  extérieurs  de  forme  ou  de  propriétés  apparentes 
ont  du  reste  pour  conséquence  des  changements  corrélatifs  dans  les 
propriétés  physiques  et  même  chimiques  de  ces  corps. 

L'on  a  remarqué  que  lorsque  ces  variations  de  forme  ou  d'état  se 
produisent  chez  les  corps  simples,  elles  peuvent  s'accompagner  de 
modiGcations  souvent  profondes  dans  leurs  propriétés  physiques  et 
chimiques,  et  l'on  a  nommé  allotropiques  les  corps  élémentaires  ainsi 
modifiés. 
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Nous  cillons  loïit  à  Tliewre  les  divers  ùifti$  du  snulVe;  octai*drii|iie, 
clinorhomlnquc,  amorphe  et  solide,  ou  bien  amorphe  mou  et  élastique. 
Ce  sotil  lîi  les  formes  allotropiques  sous  h^sqyellos  le  soufre  revêt 
diverses  propriêlés  :  par  exemple,  il  est  tantôt  soluhle,  lantôt  insoUihle 
chins  le  su  Hure  de  caihooe,  etc.  Voici  du  phosphore  ordinaire.  Il  est 
hhiuc,  transparent,  fusible  à  iV,ù,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone, 
inflammable  à  Tair  sitôt  qu'il  est  fondu,  très  vénéneux.  Mais  on  le  con- 
naît sous  deux  autres  élats  :  roupe  pulvérulent  et  amorplie,  ou  bien  cris- 
lallisè  et  ciuume  d'aspect  métidlique.  Il  est  alors  infusihle.  insahible 
dans  le  sulfure  de  carbone  ;  it  ne  s'ennarnuie  plus  à  Tair  que  vers 
250  degrés;   il  reste  inerle  et  sans  action  sur  réconomie  auimnlc. 

Le  ptiospliore  htanc  et  le  phosphore  rouge  amorphe  ou  cristallisé 
sont  allotropiques  et»  quoique  fort  différents,  sont  forntés  d'une  seule  et 
même  nuilière»  ear  on  peut  aisément  passer  de  Tun  à  l'autre  sans  perte 
de  poids  et  produire  |>ar  leur  oxydaliou  les  iriémes  poids  di's  mêmes 
acides  phospliureux  et  phosphorique» 

Le  carbone  amorphe^  le  îioir  «le  fumée,  !e  graphite  hexagonal^  le 
diaujant  cubique  sont  encore  des  étals  allotropiques  d'un  même  cor[is  : 
te  carbone* 

Le  plomb  peut  être  transformé  en  une  modification  allotropique  très 
coud>usliljlc  se  transformant  tout  à  cou[>  à  Tair  en  lamelles  cristallines 
de  litbarge  IHtO. 

Le  passage  d'un  corps  simple  ou  eamposé  d'un  état  à  un  autre  état 
allnlropjt]UL!  ou  héléromorjihc  est  toujours  ac  compagnie  d'une  variation 
de  densité  et  de  cluileur  spéciliijue  et  d'un  dégagement  ou  d'une  absorp- 
tion do  chaleur  latente  {Varialion  de  potentiel^  voir  l''  Leçon);  d'où, 
coonue  conséquencCp  une  variation  dans  les  quantités  de  chaleur  qui  se 
produiîicnt  lorsque  ces  cor[is,  piis  sous  différents  états,  entrent  en  com- 
binaison avec  les  divers  éléments.  C'est  ainsi  que  la  combustion  de 
h2  grammes  de  carbone  avec  ,1*2  grammes  d'oxygène,  d'où  résulte 
il  grammes  d'acide  carlionique  ga/eux,  |)roduit  Di  Calories  si  le  car- 
bone que  Ton  brûle  est  à  l'état  de  diamant^  tandis  qu'il  apparaît  97  Ca- 
lories si  les  12  grammes  de  carbone  sont  amorphes, 

Li^s  divers  états  allotro|)iquGS  des  corps  doivent  élre  regardés  comme 
résidlant  du  mode  dilTérent  d'agrégation  t^t  de  saturation  réciproque 
des  atomes  constitutifs  de  la  Tuolécule  <lu  corps  simple.  Cette  agrégation 
se  produit  suivant  les  lois  qui  régissent  les  combinaisons  ordinaires.  Si 
l'on  enveloppe  de  soufre  mou  la  houle  d'un  thermomètre  et  qu'on  place 
ce  soufn*  d/ins  une  étuve  à  95  degrés,  on  vi/it  bien  tôt  la  tenjpéralure  Au 
thermomètre  atteindre  1 1  i  degrés,  sous  riutluence  de  la  chaleur  dégagée 
par  le  soufre  mou  qui  passe  tout  à  coup  à  Tétat  octaédrique.  Il  y  a  la 
une  véritable  eondiinaison  des  atomes  de  soufre  à  eux-raémes. 
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On  connaît  un  état  allotropique  de  Toxygène  :  c*est  Vozone.  Ce  corps 
fut  découvert  en  1840  par  Schœnbein. 

L*ozone  se  produit  lorsque  Toxygènc  est  soumis  à  rétinccUe,  ou  mieux, 
à  Tcffluve  électrique.  Il  apparaît  aussi  dans  certaines  combustions  lentes, 
par  exemple  lorsqu'on  laisse  le  phosphore  s'oxyder  à  l'air  sans  com- 
bustion vive.  Il  se  dégage  de  quelques  combinaisons,  telles  que  le  bi- 
oxyde  de  baryum,  le  bioxyde  d'argent,  le  permanganate  de  potassium, 

lorsqu'on  les  décompose  à  froid.  On  peul 
obtenir  aussi  Tozone  par  l'électrolyse  dv. 
Teau. 

Préparation.  —  Le  moyen  le  plus  avan- 
tageux pour  faire  de  l'ozone  consiste  à  sou- 
mettre l'oxygène  à  l'action  de  l'elfluve  ou 
décharge  électrique  froide. 

On  y  arrive  à  l'aide  de  divers  dispositifs. 
L'un  des  meilleurs  est  celui  de  M.  Beiihelol. 
Deux  tubes  cylindriques  en  verre  mince  A 
et  B  (Hg.  56)  entrent  l'un  dans  l'autre  eo  ne 
laissant  entre  eux  deux  qu'un  espaceannulairc 
fort  étroit.  Le  tube  Â  est  rodé  sur  le  tube  l\ 
et  le  ferme  à  sa  partie  supérieure.  Le  gaz  oxy- 
gène pénètre  par  la  tubulure  latérale  C  dans 
l'espace  annulaire,  et  en  sort  par  B.  Le  tube 
central  A  est  rempli  d'acide  sulfurique  étendu 
de  quatre  fois  son  poids  d'eau,  et  tout  Top- 
pareil  plonge  dans  ré|»rouvelte  F  remplie  du 
nièiiie  liquide  conducteur.  On  fait  arriver  les  deux  pôles  de  la  pile  en  A 
et  en  F  (^).  Les  deux  lames  de  verre  comprenant  l'espace  annulaire  où 
circule  l'oxygène  sont  ainsi  cleclrisées;  elles  électrisent  au  contact  Ir 
gaz  qui  passe  très  lentement  de  C  en  D.  Cet  oxygène  sort  donc  en  t 
parliellemcnt  transformé  en  ozone. 


I*rêparalion  de  Tuzone 
I>ar  l'eMluve. 


F ig.  57.  —  Tube  à  effluve  de  M.  llou^eau  jwur  la  préparai  ion  de  l'ozone. 

Le  tube  de  M.  Ilouzeau,  dont  nous  donnons  ici  le  dessin  (Gg.  57), 

[*)  On   peut  employer  dix  à  douze  éléments  Bunsen,  ou  deux  élcmcnls  seulement  si  Fon 
faitjpasser  au  préalable  le  courant  dans  une  bobine  d'induction. 
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ïiuH  aussi  roxygène  en  présence  de  la  ilécharye  êIocl.ri<|iié  obscure  qui  se 
produit  entre  le  (il  extérieur  et  l'armature  inlérieure  du  tuLe.  L*oxygèiie 
pénètre  par  la  partie  large,  et  sort  ozone  par  la  partie  étroite  du  tulïê. 
L'ellïuve  Ijien  manié  doiuic  de  Toxygene  contenant  de  8  a  10  pour 
100  d'ozone  à  -h  20  degrés;  21  pour  100  à  —  25  degrés  ;  et  50  pour 
iOU  environ  à — ^88  degrés.  Ces  prop<»rti<uis  sont  presque  indépendiujtes 
de  ta  pression  et  ne  peuvent  dépasser  ces  liuiites,  l*ozone  se.  dissociant 
en  niéme  lem|is. 

La  loniiation  de  Tozone,  en  1res  faibles  proportions»  s'observe  luis 
de  lu  lente  oxydation  de  beaucoup  de  substances*  Dans  un  ballon  où  Ton 

,  a  suspendu  quelques  fiagments  de  pliospbore  trenq*ant  à  moitié  dans 
peau,  on  lait  eireuler  un  faible  courant  d'air;  il  en  sort  partiellement 
o/.oné  au  contact  du  phospbore  qui  s*oxyde  en  même  temps. 

Proprii^éit  ph^T<fîc|ueft,  —  l/nzouc  est  uu  gaz  doué,  même  lorscpTil 
est  1res  dilué,  d'une  odeur  pénétrante  et  suffocante  rappelant  celle  du 
pbospliore  qu*ûn  abandonne  à  l'air  ou  de  la  marée;  un  millionième  de  ce 
gaz  dans  ratmospbére  que  Ton  respire  est  encore  sensible  a  IVidorat, 

.A  la  dose  de  quelques  cenlièiues  il  irrite  fortement  les  muqueuses. 
Le  gaz  ozone  n*est  pas  incolore  :  même  étendu  d'air  ou  d'oxygène  il 

'  présente,  sous  Tépaisseur  de  2  à  5  mètres,  une  eouteur  bleu  de  eieU  earae- 

I  lérisée  par  onze  bandes  obscures  situées  dans  la  [jartie  visible  du  speetre. 

f  t>i  Ton  vient  à  le  comprimer  lentement  dans  Tappareil  Cailletet,  cette 
coloration  s'accentue.  L'ozone  devient  bleu  indigo  el  peut  luéuie  donner 
par  délente  un  liquide  bleu  {HmiipfcitiHc  cl  Chapnis). 
L*ozone  est  assez  soluble  dans  Peau, 

La  densité  de  l'ozone  gazeux  a  été  déduite  par  M.  Soret  de  sa  vitesse 
de  diffusion.  (Voir  p.  05.)  Celte  densité  est  de  1.06:  les  poids  molé- 
culaires étant  en  raison  des  densités,  si  nous  représentons  par  *r  le  \Uiuh 
moléculaire  de  l'ozone»  nous  aurotis,  saclianl  que  32  est  le  poids  nudi!*- 
culaire  de  l'oxygène  : 


t.  00 


IJIU} 


d'o 


X    ^    32 


1 .  Gii 


\Am 


=   32   X    ï. 


Le  poids  moléculaire  tle  Tozoue  est  donc  une  fois  et  demie  celui  de 
roxygène.  Le  nombre  32  étant  la  st^mmc  des  poids  des  deux  atomes 
d'uvygèni\  ruzonc  contient  donc  3  atomes  dans  sa  molécule  tt  répond 
a  la  bu*nujl€  0\ 

Propriécéii  eiiitiiii|uri«.  —  L'ozoïie  sc  produit  avec  absorption  de  cha- 
kleur.  En  se  Iransformant  en  oxygène  une  molécule  d'ozone,  ou  48  gram- 
^mes,  fouiTiit  29''%<J.  {lieriheloL) 

Ce  corps  paraît  se  comporter  eonunc  un  acide  faible.  Il  s'unit  a  la 
potasse  pour  donner  un  ozonite  jaune  orangé  dissociable*  L^ozone  0*  est 
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comparable  à  SO'  dans  lequel  S  serait  remplacé  par  0,  et  cet  atome 
particulier  joue  dans  la  molécule  le  rôle  électro-positif. 

L'ozone  s*unit  directement  à  froid  au  soufre,  à  Tarsenic,  au  phos- 
phore, à  riode,  à  l'argent,  au  mercure.  D'une  façon  générale  il  oxyde 
tous  les  corps  oxydables  à  froid  ou  à  chaud  :  acides  sulfureux,  phos- 
phoreux, arsénieux,  sulfure  de  plomb,  cyanure  jaune,  etc.  Il  peroityde 
plusieurs  protoxydes  :  l'oxyde  de  thallium  en  solution  dans  l'eau  donne 
immédiatement  avec  lui  un  dépôt  brun  de  peroxyde. 

Il  se  combine  à  la  plupart  des  hydrocarbures,  oxyde  un  grand  nombre 
de  matières  organiques,  attaque  le  caoutchouc,  et  se  comporte,  en  gé- 
néral, comme  le  ferait  le  chlore.  A  la  façon  de  ce  dernier  élément,  il 
déplace  l'iode  des  iodures. 

Une  température  de  250  degrés,  et  FinQuence  à  froid  de  certains  oxydes 
tels  que  les  oxydes  de  cuivre,  le  peroxyde  de  manganèse,  le  bioxyde  de 
plomb,  décomposent  totalement  l'ozone. 

Recherche  de  Tozooe.  —  Pour  reconnaître  l'ozone  on  se  sert  sôit 
d'un  papier  humide  imprégné  d'oxyde  de  thallium  qu'il  brunit,  soit  d'une 
solution  d'iodure  de  potasi^ium  mêlée  d'un  peu  d'empois  frais,  qu'il  colore 
en  bleu,  soit  de  la  teinture  de  gaiac  qu'il  bleuit. 

On  le  dose  en  l'absorbant  par  une  solution  titrée  d'acide  arsénieux 
qui  se  transforme  en  acide  arsénique.  On  retitre  ensuite  l'acide  arsénieux 
restant  avec  une  solution  d'iode  d'un  titre  connu  (*). 

iisaf^es.  —  L'ozone  existe  en  petite  quantité  dans  l'air  des  campagnes. 
A  Montsouris,  où  son  dosage  se  fait  tous  les  jours,  on  ne  trouve  que 
9  milligrammes  d'ozone,  en  moyenne,  dans  100  mètres  cubes  d'air.  Mais 
il  augmente  hors  des  villes,  surtout  dans  les  bois,  en  pleine  montagne 
et  sur  mer.  Toutefois ,  il  ne  semble  pas  dépasser  jamais  la  dose  de 
250  milligrammes  par  100  mètres  cubes  d'air. 

11  ne  paraît  pas  varier  régulièrement,  ainsi  qu'on  le  verra  en  étudiant 
Vdir  atmosphérique.  On  a  prétendu  qu'il  disparaissait  durant  les  épi- 
démies; en  tout  cas  il  détruit  les  miasmes  putrides  et  n'existe  plus  dans 
Tair  des  grandes  villes.  Existerait-il  en  abondance  dans  les  bois  de  pins, 
de  sapins,  etc.,  où  il  se  formerait  sous  rinfluence  de  l'oxydation  lente 
de  leurs  essences?  C'est  ce  qui  a  été  avancé  sans  preuves  sufGsantes. 
M.  Bertlielot  a  démontré  que  l'oxydation  de  l'essence  de  térébenthine  ne 
donne  pas  d'ozone  mais  communique  à  l'oxygène  des  propriétés  oxy- 
dantes particulières. 

On  a  cherché,  sans  réussir  pratiquement,  à  employer  l'ozone  comme 
désinfectant  dans  les  hôpitaux,  pour  le  blanchiment  des  étoffes,  ainsi 
que  pour  la  purification  des  alcools  mauvais  goût. 

*^  Voir  pour  ce  dosage  VAnnuaire  de  C obsei-vatoire  de  MotUsourit,  1885,  p.  444. 
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Thénard  découvrit  et  étudia  très  complèteraenl  ce  corps  singulier 
en  1818. 

Préparation.  —  Dans  un  gobelet  de  verre  de  Bohême,  entouré  de 
glace,  on  met  à  refroidir  un  mélange  de  20  grammes  d'acide  chlor- 
hydrique  pur  et  concentré  et  de  200  centimètres  cubes  d'eau.  D'autre 
part,  12  grammes  de  bioxyde  de  baryum  aussi  pur  que  possible  sont 
broyés  avec  de  l'eau  dans  un  mortier  de  verre  jusqu'à  en  faire  une  pâte 
fluide  que  l'on  verse  par  petites  portions  dans  la  liqueur  acide  refroidie. 
En  agissant  sur  le  bioxyde  de  baryum  l'acide  chlorhydrique  produit  de 
l'eau  oxygénée  suivant  l'équation  : 

BaO«     4-      2Ha       =       BaCl»      +      H*0« 
Bioxyde  de  baryum.  Chlorure  de  Ba.     Eau  oxygénée. 

Mais  la  liqueur  aqueuse  ne  contient  encore  que  quelques  centièmes 
d'eau  oxygénée  mêlée  au  chlorure  de  baryum  qui  s'est  formé  en  même 
temps.  Pour  séparer  d'abord  ce  sel,  on  revivifie  l'acide  chlorhydrique 
primitif  en  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfuriquc  dans  le  mélange 
ci-dessus.  Cet  acide  précipite  la  baryte  et  reproduit  l'acide  chlorhydrique  : 

BaCl«  4-  SO*U«    =    2HC1  +  BaSO* 

On  filtre  sur  un  linge  fin  de  coton  ou  d'amiante  et  l'on  procède  à  une 
seconde  addition  de  bioxyde  de  baryum  qui  donne  une  nouvelle  dose 
d'eau  oxygénée;  on  ajoute  alors  de  nouveau  de  l'acide  sulfurique  pour 
enlever  BaCl*  et  régénérer  l'acide  chlorhydrique,  etc..  On  répète  cette 
opération  jusqu'à  huit  ou  neuf  fois.  On  ne  pourrait  continuer  à  concentrer 
ainsi  la  liqueur  sans  la  priver  de  la  silice  et  du  peroxyde  de  fer  ou  de 
manganèse  qu'apporte  le  bioxyde,  ces  substances  tendant  à  décomposer 
l'eau  oxygénée  qui  se  forme.  Dans  ce  but,  on  ajoute  à  froid  à  la  liqueur 
déjà  chargée  d'eau  oxygénée  un  peu  d'eau  de  baryte  jusqu'à  obtenir 
l'alcalinité;  on  filtre  rapidement;  on  neutralise  par  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  et  l'on  recommence  dès  lors  les  additions  de  bioxyde 
en  pâte  fluide  qui  reproduisent  de  l'eau  oxygénée  nouvelle  et  augmentent 
la  concentration.  A  la  fin,  l'on  enlève  à  la  fois  tout  le  chlore  et  tout  le 
baryum  qui  restent  dans  la  li(|ueur  en  ajoutant  un  peu  de  sulfate  d'ar- 
gent qui  les  précipite  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  et  de  chlorure  d'ar- 
gent ;  on  filtre  encore  une  fois  et  l'on  concentre  enfin  le  liquide  à  froid 
dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique. 
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On  peut  obtenir  aussi  de  Teau  oxygénée  faible,  mais  pure,  en  distil- 
lant dans  le  vide,  après  addition  d'un  peu  de  baryte  et  Gltration  pour 
séparer  les  impuretés,  enfin  acidulation  par  Tacide  sulfurique,  celle 
qui  est  à  un  titre  tel  qu'elle  dégage  en  se  décomposant  huit  à  dix  fois 
son  volume  de  gaz  oxygène;  Teau  oxygénée  entraînée  par  la  vapeur 
d'eau  passe  alors  exempte  de  sels.  II  suffit  de  la  concentrer  par  une  nou- 
velle distillation  dans  le  vide  qui  permet  d'obtenir  comme  résidu  une 
eau  oxygénée  apte  à  donner,  en  se  décomposant,  cinquante  fois  son 
volume  d'oxygène  (Ilanriot). 

On  peut  enfin,  lorsqu'on  n'a  pas  besoin  d'eau  oxygénée  trop  pure  ni 
trop  concentrée,  se  borner  à  faire  réagir  l'acide  fluosilicique  ou  l'acide 
l)hosphorique  sur  le  bioxyde  de  baryum.  Uno  filtration  suffit  pour  l'ob- 
tenir telle  que  la  livre  aujourd'hui  l'industrie. 

On  a  constaté  qu'il  se  fait  un  peu  d'eau  oxygénée  dans  la  décomposi- 
tion de  l'eau  par  la  pile,  dans  la  plupart  des  combustions  vives  et  sur- 
tout lentes,  par  exemple  dans  l'oxydation  de  l'amalgame  de  zinc  ou  de 
la  grenaille  de  plomb  à  l'air. 

Propriétés.  —  L'eau  oxygénée  au  maximum  de  concentration  est 
un  liquide  qui  répond  à  la  formule  Il'O*.  Elle  dégage,  lorsqu'on  la  dé- 
compose par  le  bioxyde  de  manganèse,  475  fois  son  volume  d'oxygène. 
Elle  est  incolore,  sirupeuse,  d'une  densité  de  1,452.  Elle  ne  se  congèle 
pas  à  —  50'\  L'eau  oxygénée  possède  une  saveur  métallique  analogue 
ù  celle  de  l'émétique;  elle  est  douée  d'une  odeur  nitreuse.  Elle  blanchit 
la  langue,  et  corrode  l'épidcrme.  Elle  paraît  être  très  légèrement  acide. 

A  la  tem[jéralure  de  14°  à  15°,  elle  se  conserve  quelque  temps  à  l'abri 
de  la  lumière.  La  température  de  50  degrés  suffit  à  la  décomposer.  Mais 
r<»au  oxygénée  chargée  à  50  ou  60  volumes  d'oxygène  se  conserve  assez 
bien,  au  moins  tant  que  sa  décomposition  n'a  pas  commencé  et  qu'on  la 
met  à  l'abri  du  jour  et  des  poussières.  Les  acides  lui  donnent  de  la 
stabilité. 

La  molécule  lPO-*(  =  54*'")  dégage  2r^', 58  en  se  décomposant. 

Les  métaux  nobles  en  poudre  fine,  le  charbon  de  bois,  le  peroxyde  de 
manganèse,  l'oxyde  ferrique,  le  massicot,  décomposent  l'eau  oxygénée 
sans  s'allcrer  eux-mêmes.  On  pense  que  cet  eflet  de  contact  est  dû  à 
ratinosphère  d'oxygène  condensée  dans  leurs  pores. 

Le  bioxyde  de  plomb,  les  acides  manganique  et  permanganique  et  les 
oxydes  des  métaux  nobles  décomposent  l'eau  oxygénée  en  se  décom- 
posant eux-mêmes.  Avec  Toxyde  d'argent  et  l'eau  oxygénée  concentrée, 
il  se  produit  une  véritable  explosion. 

L'arsenic,  le  sélénium,  le  molybdène,  le  tungstène,  les  protoxydes 
de  potassium,  sodium,  thallium,  baryum,  calcium,  se  peroxydent  en 
présence  de   l'eau  oxygénée.   On  obtient   avec   la  baryte  l'hydrate  de 
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bîoxyde  BaOM011*0  et  avec  Teau  de  chaux  riiydrate  CaO'.SITO,  l'un  et 

Pnotre  bien  cristallisés  (*), 

[/à  fibrine  et  la  inusculine  tlélerraînent  par  leur  sim|ilc  conlacl  la 
découiposilion  de  Teau  oxygénée.  L'albumine,  la  caséine*  les  peptones, 
le»  graisses,  Talbumine,  les  diastases  ne  la  décompi>seïit  [ins. 

Rccherçlifi.  —  Lort^ijiie  dans  du  Feau  oxygénée»  uièuie  ires  étendue, 
l'on  verse  quelques  gouttes  d\ine  solnlion  d'acide  chromirjue  au  100% 
il  se  |)roduit  une  coloration  bleue;  si  l*on  agile  ee  niébuige  avee  de 
Tether,  eelni-ci  prend  une  belle  eolnralion  indigo  en  se  ebarireanl  de  la 
rMuibinaison  CrU'\il*0'  qui  s'est  formée. 

A  une  solution  d'eau  oxygénée  très  faible  si  Vtyn  ajoute  nue  ou  deux 
gnulles  de  sulfate  ferreux,  puis  on  peu  de  teinture  de  gaïac,  il  se  pro- 
dnit  une  coloration  bleue  foncée. 

Au  eonlaet  d'une  dissolution  tjès  affaiblie  dVau  nxygénée,  une  scdn- 
lion  il'ioJure  de  potassium  additioimée  d  empois  d'amidon  et  d'un  peu 
de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  se  colore  en  bleu  par  suite  de  la  Ibrmalion 
d*iodurc  d'anydoiK 

Do«nfi;e  de  l'enu  o:«^séné«.  —  Un  la  dosc,  en  général,  d'après  le 
volume  d'oxygène  qu'elle  fournil  sous  Tiulluence  des  oxydes  qui  la 
déeoujposeut.  Ou  se  sert  le  plus  souvent  de  bioxydc  de  manganèse.  Dans 
un  pelit  ballon,  ou  introduit  un  voluuje  connu  d'eau  oxygénée,  on  y 
fait  loudier  uu  [leu  de  bioxyde,  on  thaul'fc  légèrement,  et  Ton  mesure 
h'  vobnne  d'oxygène  qui  se  dégage, 

Lftagea*  —  Depuis  quelques  années  l'on  a  grandeuient  utilisé  Teau 
oxygénée.  Ou  la  préfère  au  rfdore  pour  blaucbîr  les  libres  Irxliles  défi- 
cales,  les  plumes»  la  soie  grège,  et  rendre  aux  vieux  tableaux  leurs  teintes 
premières.  I^lle  agit»  dans  ce  deioier  cas,  en  faisant  passer  îe  sulfure  de 
(domb  m>ir  a  l'éLit  de  sulfate  plouiluiiue  ayant  le  ton  de  la  céruse 
blanclie  employée  par  l'artiste  dans  la  couleur  priuïitive. 

Mise  au  contact  des  cheveux  bruns,  elle  les  décolore  peu  à  [leu  eu 
leur  laissant  un  ton  blond  ardent. 

L'eau  oxygénée  est  uu  anliseptitiuc  très  puissant.  A  la  dose  de  0«%05 
p;ir  litre,  elle  arrête  les  feriucnlations  tout  aussi  bien  qu'une  do^e 
double  de  sublime  corrosif  (Mîqiiei)*  Il  n'est  pas  douteux  (ju^à  ce  point 
de  vue  cette  substance  n'ait  un  grand  avenir  en  Ibén^pcutique,  Fulve- 


l*)  Ou  peut  t'ompAj-vr  les  Irui^  subsUmccs 


t^0* 
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Acides  BUll\frrilt. 


Il*.<»^ 


î>«u  (ny*,nîni*t*  sci^ail  aiMluguc  à  1  acide  Hufliircnx  <hiiê  Irqurl  S  t^l  remplacé  \m  II*.  Ses 
€oi»binat*om  avc<:  k  baijte  ci  h  cliaui  teiaicut  IÎ-OMIjO;  Of^o  ,i  W^Ù^XmjW'^O  que  ia 
vU^leur  difetH'ie  c»  BaO*  ou  CaO-  cl  eau. 
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risée  dans  la  gorge,  dans  les  cas  de  diphtérie,  ou  bien  à  la  surface  des 
plaies  de  mauvaise  nature,  Teau  oxygénée  faible  peut  arrêter  révolution 
des  ferments  morbides.  Elle  est  malheureusement  un  peu  caustique. 


ONZIÈME  LEÇON 

FAMILLE  DES  MÉTALLOÏDES  MOxN ATOMIQUES  ÉLECTRO-NÉGATIFS. 
LE  CHLORE.  —   LE  BROME.  l'iODE.  LE  FLDOR 

Après  rhistoire  que  nous  venons  de  faire  des  principales  combinai- 
sons de  Thydrogène  et  de  Toxygène,  et  particulièrement  Tétude  de  Veau^ 
dont  la  connaissance  nous  était  indispensable  pour  Tcxplication  d'un 
grand  nombre  de  phénomènes  chimiques,  revenons  maintenant  k  la 
classification  rationnelle^  des  métalloïdes,  que  nous  avons  exposée 
page  63. 

Vhydrogène  que  nous  avons  d'abord  étudié  forme  seul  la  Première 
famille.  La  Deuxième  famille  comprend  les  métalloïdes  monatomiques 
électro-négatifs.  Elle  est  composée  des  quatre  éléments  : 

Fluor    ;     Chlore     ;     Brome    ;     Iode 

famille  essentiellement  naturelle,  si  Ton  tient  compte  non  seulement 
de  ratomicilé  équivalente  de  ces  divers  éléments,  mais  de  Tensemble 
de  leurs  propriétés  générales  et  de  leurs  combinaisons  principales  ainsi 
que  le  montre  le  petit  tableau  suivant  : 

Combinaisons  hydrogénées. 
FIH       ;       cm       ;       Brll       ;       III 

Combinaisons  oxygénées^. 


CIO^II       . 

.    .       BrOMl       .    . 

.       I0«1I 

CIO' Il       .    . 

.       BiO'lI       .    . 

.       10' Il 

CIOMI       .    , 

.    .       BH)*H       .    . 

,    .       10*11 

Toutefois,  à  beaucoup  d'égards,  le  fluor  "se  sépare  des  autres  corps 
simples  de  la  seconde  fainille;  on  ne  lui  connaît  pas  de  composés 
oxygénés. 

Des  quatre  éléments  qui  composent  cette  famille,  le  plus  connu  et 
le  plus  important  est  le  chlore,  par  lequel  nous  commencerons. 
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LE    CHLORE 


Historiqoe  et  origine.  —  C'est  cn  1774  que  Scheele  publiait  à 
lAcadéraie  royale  de  Suède  son  célèbre  mémoire  De  Magnesia  nigra. 
Celte  magnésie  noire  c'était  le  bioxyde  de  manganèse  naturel,  et  cn 
Téludiant  le  grand  chimiste  découvrait  à  la  fois  Voxygène  que  Priestley 
venait  d'obtenir  cette  même  année  par  une  autre  voie,  le  manganèse 
et  le  baryum  lui-même  que  cette  magnésie  noire  contenait  sous  forme 
d'impureté,  enfin  le  chlore  que  Scheele  obtint  en  faisant  agir  l'acide 
muriatique  sur  ce  bioxyde.  Il  remarquait  aussitôt  que  ce  gaz  jaune 
ressemble  singulièrement  à  la  vapeur  qui  sort  de  l'eau  régale  lorsqu'on 
la  chauffe,  et  supposant  qu'il  provient  de  Vesprit  de  sel  (acide  chlor- 
hydrique)  avec  perte  de  phlogistique,  il  lui  donna  le  nom  d'acide  mu- 
riatique  déphlogistiqué  [^). 

Reprenant  ces  recherches,  Lavoisier  et  Berthollet  supposèrent  que 
l'oxygène  du  bioxyde  de  manganèse  oxydait  l'acide  chlorhydrique.  Ils 
donnèrent  au  gaz  jaune  qui  se  forme  dans  l'expérience  de  Scheele  le 
nom  A' acide  muriatique  oxygéné.  Ce  n'est  qu'en  1809  que  Gay- 
Lussac  et  Thénard  en  France,  II.  Davy  en  Angleterre,  montrèrent  que 
ce  gaz  se  conduit  comme  un  corps  simple  et  ne  cède  d'oxygène  ni 
au  carbone  ni  aux  métaux.  Davy  lui  donna  le  nom  de  chlorine;  celui 
de  chlore  (de  yX«»>?^Ç»  couleur  des  jeunes  pousses  végétales)  prévalut  en 
France. 

La  principale  source  du  chlore  est  le  sel  marin  ;  on  a  dit  que  les 
eaux  de  mer  contiennent  par  litre  26  à  28  grammes  de  ce  sel  mélangé 
à  d'autres  chlorures  et  sulfates  de  potassium,  de  magnésium,  etc.  Les 
dépôts  de  sel  gemme  en  sont  une  source  à  peu  près  inépuisable.  L'acide 
chlorhydrique  est  rejeté  cn  abondance  par  les  volcans  ;  les  chlorures  de 
plomb  ou  d'argent  et  autres  chlorures  métalliques  proprement  dits  sont 
relativement  rares. 

Préparation.  —  1**  Dans  les  laboratoires.  On  recourt  encore  aujour- 
d'hui à  la  préparation  du  chlore  indiquée  par  Scheele.  Le  bioxyde  de 
manganèse  naturel  MnO'  est  introduit  dans  un  ballon  ou  mieux  dans 
une  bonbonne  de  grès  placée  au  bain-marie  (fig.  58),  on  y  verse  assez 
d'acide  chlorhydrique  pour  baigner  largement  le  bioxyde,  et  l'on  chauffe 
doucement.  Il  se  fait  du  chlorure  de  manganèse,  de  l'eaU;  et  du  chlore 
({ui  se  dégage  : 

MnO«  -f  ^UCI    =    MnCl*  -f  211*0  -f  2  Cl 

(*)  Le  mot  muriatique  vient  du  latin  murin^  saumure.  Le  vieux  terme  français  muire  signi- 
•  liait  eau  salée  extraite  des  puits  et  sources  salés. 
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On  lave  le  gaz  h  Teau  dans  le  Inveur  F,  on  le  sèche  en  !e  forçant  à 
travei*ser  une  colonne  do  chlorure  de  calcium  mViAv  D.  et  on  le  reçoit 
dans  un  llaenn  vide  M.  (iràce  h  sa  forle  derisilé*  le  chlore  déplace  l'air 
peu  à  peu.  On  peut  aussi  le  recevoir  dans  de  l'eau  distillée  m  Ton  veul 
en  obtenir  une  solution.  t)n  ne  ^^aurait  recueillir  le  chlore  sur  le  mer- 
cure, qui  se  combinerait  immédiatemenl  à  lui. 


Fiç.  58.  ^  ÏWparatian  du  clilon*  *w. 

Bertholleta  siibslilué  à  celle  préparalion  celle  qui  consiste  h  attaquer 
le  bioxyde  de  manganèse  i»ar  un  mélange  d'acide  sulturique  el  de  sel 
marin,  mélange  [propre  à  donner  di*  Taride  ehlorhydrique  naissant.  Ce 
m»*de  de  prépar.ition  est  moins  nsité  dans  les  laboratoires. 

2**  Dans  iindustrie,  —  La  ligure  59  et  sa  légende  donnent  le  dispo- 
sitif souvent  enqiltïyé  dans  Tindostrie  pour  préparer  le  chlore  en  grand* 

Les  usages  très  variés  du  chlore  ont  t'ait  rechercher  un  procède  qui 
permit  de  se  servir  indélinimenl  du  même  bioxyde  de  manganèse*  Ce 
problème  a  été  résolu  par  M.  Weldon,  dont  les  procédés  sont  aujourd'hui 
adoptés  partout. 

La  solution  d**  chlorure  de  manganèse  provenant  d'une  première 
f^ibricalioii  de  chlore  est  additionnée  de  craie  qui  précipite  la  silice, 
Talumine  et  le  fer  à  letat  de  sesqnioxydes.  La  liqueur  claire  est  mclan- 
gée  de  1,5  molécule  de  chaux  pour  1  molécule  de  chlorure  manganeu:t 
et  versée  en  cascade  de  liant  en  bas  d;ins  de  grands  cylindres  appelés 
oxtjdeurs,  à  travers  lesipuds  on  force  de  Fair  bien  divisé  à  circuler  de 
bas  en  haut.  Uans  ces  conditions,  Toxyde  de  manganèse  formé  par  Fac- 
tion de  la  chaux  sur  le  chlorure  manganeus  s*oxyde;  il  se  fait  du  bi- 
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nianuîatiile  de  cliiiiix  peu  sohible  (3lnO*)TvaO,IPO,  f|iiî,  traite  pnr  rie 
l'îicidc  cliJurliydrit]iit\  redonne  du  cidore  et  du  cïdorure  tnangaiicux 
i\u*m  réoxyde  comme  il  vient  (rétre  dit*  el  cela  iudèiinimcnl. 


JuJ- 


Fi  g.  51*.  —  Appareil  iJidiUilnel  tïii  pjeriv  «ilieeu!»e  pour  ïa  prépara  Uaii  *lu  chlore 
avec  le  peroxyile  4e  inniiganè^'  el  ra^nltj  chloiliy<lriqin*, 
B-A,  o\ydo  de  inaiignnA.^e  eoiivi^rl  «raciile   diJiirhytlrJ<pi<'  et  tnninteiiii  pflr  imti  priHc  dp  ^rr-î 
iiif!hntJe**-C,  oiiveiUim  de  reiii|>ns5a»îi\  —  l»,  onvL*rliiri'  iHMir  irilrodiiire  l'ncide.  —  K,  tuhi' 
A  «léirngi'iiM'ia  du  rlilinre.  —  a^  iithodin-Utui  d*;  la  vj»|Kîur  pour  chauffer  le  lrldaJlg^^  — 
tt,  bouchuji  i>i>ui'  U  i/iddiug<'  du  chluriirL*  de  iiirtugatiùse  forme*. 

Eli  définitive  on  ne  dépense  dans  le  [irocédé  Weldon  que  Toxygène  de 
liiir,  l'acide  clilin'hydrique  et  la  chaux,  Celle-ei  passe  a  F  état  de 
cljliirurcde  ealcium  facile  à  séf^arer  du  ntan-rauile  |}eu  soluble,  A  chaque 
ojiératiLiti  on  rejette  le  eldorun*  dr  ciilcium  roiiuê* 

Prciprit^téN  |>h^«i4|ue«*  —  Le  clilore  est  un  gaz  jaune  verdàtre^  dVnc 
udeur  spéciale,  sufiocautc,  douceâtre  et  irritante  à  h  ibis.  Sa  densité  est 
de  'i,45.  Un  litre  de  eldore  pè&e  S*",  17.  Sous  la  pression  ordinaire  il  se 
liquéfie  a  —  50'';  sous  i  atmosphères  de  pression  il  se  liquéfie  à  -h  15^*. 
rhi  [leut  Folïtenir  sous  cet  état  par  une  méthode  due  à  Faraday  :  on  prend 
riiydrate  cristallisé  instahle  CK5ll'0  que  le  chlore  l'orme  à  froid  avec 
I  eau.  On  en  introduit  une  certaine  quantité  dans  un  tuhe  en  V  que  Ton 
li-rme  a  la  lampe,  puis  on  plonge  dans  Tenu  à  35"  TunL'  des  branches, 
l'autre  étant  placée  dans  un  mélange  réfrigérant.  L'hydrate  se  décompose 
et  le  chlore  lirpiéfié  passe  dans  la  liranche  refroidie  sous  forme  d'un 
liquide  jaune  hrun.  Ce  chlore  liquide  possède  une  densilé  de  1,55. 

On  peut,  dans  cette  expérience  remplacer  T hydrate  de  ciilore  par  du 
charbon  saturé  de  ce  gaz  (Mehens), 

Le  chlore  est  soluble  dans  l'eau  :  à  0'^  elle  en  dissout  V^^-.ii;  à  8** 
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elle  dissout  3  fois  son  volume  de  chlore,  puis  la  solubilité  diminue  : 
elle  est  de  2"^^',^!  à  17®.  Lorsqu'on  expose  la  solution  de  chlore  à  0®, 
l'hydrate  de  chlore  Cl, 511*0  cristallise. 

Propriétés  chimiqoes.  —  Le  chlore  est  Tclément  électro-négatif  par 
excellence,  tantôt  il  déplace  Toxygène,  tantôt  il  est  déplacé  par  lui  de 
ses  combinaisons,  suivant  la  quantité  de  chaleur  qu'il  donne  en  s'unis- 
sant  aux  divers  corps  simples  ou  radicaux  électro-positifs.  Cette  chaleur 
est  toujours  considérable. 

Il  se  combine  directement  à  l'hydrogène  à  froid  sous  l'influence  de  la 
lumière  diffuse;  il  fait  explosion  avec  lui  au  soleil  ou  à  la  lumière  du 
magnésium,  ou  bien  s'il  a  été  insolé  d'avance,  ou  même  si  le  lieu  où 
Ton  place  ce  mélange  a  subi  depuis  peu  l'action  des  rayons  solaires. 

L'équation  suivante  tient  compte  des  Calories  ainsi  dégagées  : 

H  -f  a  gaz    =    nci  gaz  -h  22  Cal. 

Le  chlore  se  combine  directement,  à  froid,  au  soufre  et  aux  corps  de  la 
famille  du  soufre,  sauf  l'oxygène.  Il  s'unit  à  Tarsenic,  à  l'antimoine,  au 
phosphore  avec  émission  de  lumière  et  violente  réaction  : 

Ph  -f  Cl»    =    PhCl»  solide  -f  107^*1,8 
Percblorure 
de  phosphore. 

Il  se  combine  au  bore,  au  silicium,  mais  non  au  carbone. 

Le  chlore  s'unit  à  tous  les  métaux  quelquefois  avec  incandescence. 
Vous  voyez  ici  le  cuivre  brûler  dans  le  chlore  à  peu  près  comme  le  fer 
brûle  dans  l'oxygène,  et  dans  ce  verre  plein  d'eau  de  chlore  disparaître 
aussitôt  cette  lame  d'or  que  j'y  plonge. 

L'affinité  du  chlore  pour  les  éléments  électro-positifs  est  si  grande 
qu'il  les  enlève  même  à  leurs  combinaisons  les  plus  stables.  Voici  une 
dissolution  aqueuse  de  chlore  :  plaçons-la  au  soleil,  nous  verrons  un 
gaz  se  dégager  peu  à  peu  :  c'est  de  Toxygène.  Le  chlore  s'est  substitué 
à  lui  pour  former  avec  l'hydrogène  de  l'acide  chlorhydrique  : 

H=*0  -f  Cl*    =    0  4-  2HC1  dissous  -j-  4c«>,80 

Si  la  lumière  est  moins  intense,  la  solution  de  chlore  ne  s'en  acidi- 
fiera pas  moins,  et  il  apparaîtra  dans  la  liqueur  les  acides  oxygénés  du 
chlore,  CIOII  ou  CIO'II,  acides  formés  avec  absorption  de  chaleur. 

Le  chlore  devient,  en  présence  de  l'eau,  un  oxydant  indirect;  c'est 
ainsi  qu'il  fait  passer  l'acide  sulfureux  à  Tétat  d'acide  sulfurique,  aux 
dépens  de  l'oxygène  de  l'eau  : 

S0«  -f  2H^0  -f  2C1    =    SO'-H^O  -+-  21ia 

On  comprend  aisément  aussi  que  le  chlore  décompose  la  vapeur  d'eau 

au  YOuçfQ  : 

°  H«0  +  Cl*    =    2HC1  -f  0 


APPLICATIONS.  —  USAGES. 
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II  siiflit  de  fournir  au  système  irO-hCI  lu  petilu  qiiantilé  ik  chi\hur 
(15  calories)»  qu'absorbe  le  nouveau  systèuii*  *2HC]-f-n  [uyur  que  l:t  rear- 
lioti  se  piNjtluise. 

L'action  du  chlore  sur  les  corps  hytlro^^énés  est  si  puissanle  que  ce  gaat 
les  atta<nie  tous,  à  Texceptiori  île  racidc  llutjrliydrique,  pur  former  avec 
leur  liydrngeue  de  l'acide  chlorhydriqoe  et  se  substituer  à  riiydrogèiie 
ainsi  enlevé*  Ainsi  s'explique  ractioii  du  chlore  comme  décolorant  et 
dêsiiifcclant.  Il  détiuit  instunlMuêiucnt  pnr  ce  niécanisme  la  couleur  de 
tournesol,  Tindigo,  l'encre,  etc...,  et  beaucoup  d'autres  matières  colo* 
rantes  végétales  ou  animales, 

C*est  un  désinleclant  énergique.  Il  détruit  profomlémenl  la  matière 
organique,  et  s'unit  directenicnt  aux  diverses  sul)st;uices  non  satuives 
tpic  produit  la  fermentation  bactérienne.  Il  décompose  d'ailleurs  direc- 
tement rbydrogéne  sulfuré  (Il'S -hCP=:2IICl -j-S)  et  raïuirioniaque 
(AiîIP-h5Cl^5llCl-4-As;);  et  l'acide  chlorhydriquc  qui  résuite  de  ces 
réactions  eiuaye  lui-même  à  son  tour  les  fermentations  putrides, 

A|»|»iie»iioi]fi  ei  QMii^e»  du  ciiiore,  —  C'est  eu  1785  que  Berthollet 
proposa  le  [irt-mier  rem|doi  du  chlore  puur  le  blanchiment  des  toiles. 
Nous  venons  de  donner  l'explication  théoriijue  de  cette  action.  Cette 
méthode  de  bhoichimenl  a  été  depuis  perfectionnée  ;  elle  est  rajïide,  |ira- 
licalde  partout  et  en  toute  saison;  elle  a  rendu  à  l'agriculture  de  grandes 
surfaces  occupées  autreiois  par  rcxposition  des  toiles  svr  pre,  où  elles 
s'oxydaient  lentement  et  blanchissaient  grâce  à  la  pluie  et  l\  la  l'osée, 

Aujourd*luji  ou  ne  recourt  plus  au  chlore j  mais  aux  clilorures  déco- 
lorants, combiiiaisûus  instables  et  complexes  que  le  chlore  forme  avec 
les  alcîilis  et  sur  lesquelles  nous  reviendrons. 

Le  chlore,  l'eau  de  chlore,  les  chlorures  de  soude  et  de  chaux  sont 
enqdoyés  comme  décoh>ranls  dans  une  foule  de  cas  ;  ils  servent  à  revi- 
vifier les  papiers,  à  blanchir  les  étofl'es,  ils  permettent  de  faire  dispa- 
lailre  les  Lnches  d'encre,  etc.  ;  ([uelquefois  ou  les  em(doie  dans  un  but 
frauduleux,  pour  faire,  par  exèui[)le,  disparaître  les  écritures.  Dans  ce 
caSj  il  suffit,  lorsque  les  caractères  n'ont  pas  été  parfaitement  lavés, 
dlnmiecler  légèrement  a  l'envers  la  feuille  de  papier  suspecte  et  de  la 
mouilhvr  avec  utje  solution  étendue  de  cyanure  jaunr  ou  d'un  sulfure 
alcalin  pour  que  l'écriture  reparaisse  en  bleu  ou  en  unir. 

Les  mêmes  produits,  cidore  et  chlnrures  alcalins,  peuvent  être  aussi 
cîU|)loyés  dans  les  cas  d'asphyxie  pour  exciter  le  bulbe,  jdus  particuliè- 
rement dans  cette  intoxication  subite  (ju'on  nomme  ie  plomb  et  qui 
li"a|q>e  les  ouvriers  vidangeurs*  Il  sufllt  d'en  im[nTgnfr  légèrement  une 
serviette  qu'on  asperge  de  vinaigre  et  qu'on  donne  à  respirer  au  patient; 
si  on  le  peut,  il  faut  recourir  en  même  tertqis  à  la  respiration  artificielle 
en  insufflant  dans  les  poumons  de  l'air  qui  a  barbu  té  dans  un  (lacon 
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contenant  une  solution  très  affaiblie  de  chlorure  de  chaux  raêlé  d'un  peu 
(le  vinaigre  ou  qui  a  passé  sur  une  serviette  imbibée  d'eau  de  chlore. 

Le  chlore  répond  à  une  foule  d'usages  industriels.  Il  sert  avant  tout 
à  la  fabrication  des  chlorures  décolorants  (  eau  de  Javel ,  chlorure  de 
chaux,  etc.).  Il  est  employé  dans  la  préparation  et  le  blanchiment  de  la 
pâte  à  papier,  dans  la  fabrication  des  indiennes,  dans  la  préparation  de 
quelques  chlorures,  en  particulier  du  sublimé  corrosif  et  du  chlorure 
d'aluminium,  qui  permet  lui-même  d'obtenir  ce  dernier  métal. 

Le  chlore  est  fort  irritant  pour  les  bronches  et  les  poumons.  Il  déter- 
mine rapidement  une  toux  opiniâtre,  de  la  dyspnée,  des  crachements  de 
sang,  une  angoisse  très  pénible.  Dans  les  suffocations  qu'occasionne  la 
respiration  d'un  air  trop  chargé  de  chlore,  l'usage  du  lait  pris  à  petits 
coups  et  à  doses  répétées  est  excellent. 


11  nous  resterait  maintenant  à  faire,  suivant  la  méthode  généralement 
adoptée,  l'histoire  dos  combinaisons  du  chlore  avec  les  éléments  déjà 
décrits  dans  ce  livre,  l'hydrogène  et  l'oxygène.  Nous  ne  suivrons  pas 
celle  marche.  De  l'étude  du  chlore  libre  ou  élémentaire,  nous  allons 
rapprocher  immédiatement  celle  du  brome,  de  l'iode  et  du  fluor.  Nous 
étudierons  à  la  suite  et  successivement  les  combinaisons  hydrogénées 
de  ces  quatre  éléments  pour  passer  ensuite  à  leurs  combinaisons  oxy- 
génées. Une  telle  marche  fera  mieux  valoir  les  analogies  des  corps  doués 
de  fonctions  semblables,  permettra  les  généralisations  et  raccourcira 
l'exposé  des  faits. 

LE   BROME 

Historique.  —  Le  brome  a  été  découvert  en  1826,  par  Balard,  «ilors 
préparateur  d'Anglada,  professeur  à  Montpellier,  dans  les  eaux  mères 
des  marais  salants  des  environs  de  cette  ville.  Il  l'entrevit  d'abord  en 
traitant  ces  eaux  mères  par  le  chlore.  En  distillant  ce  mélange,  il  obtint 
un  corj)s  brunâtre,  liquide,  d'une  odeur  acre  et  suffocante  ;  il  observa 
que  cotte  substance  «  présente  dans  ses  aptitudes  chimiques  les  plus 
«  grands  traits  de  ressemblance  avec  le  chore  et  l'iode,  et  se  prête  à 
«  faire  partie  dos  combinaisons  analogues  ».  Il  chercha  vainement  le 
chlore  et  l'iode  dans  ce  liquide  et  conclut  que  ce  corps  était  simple  au 
même  titre  que  ces  deux  derniers  éléments.  Il  le  nomma  brome^  du 
grec  ^pwfjLsç  {fœtor  ou  fétidité). 

Préparations.  —  Dans  Ics  laboratoires  on  extrait  le  brome  des  bro- 
mures alcalins.  Il  suffit  de  les  distiller  avec  un  mélange  de  bi(fxyde  de 
manganèse  et  d'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau  (fig.  60). 
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La  réaction  se  passe  en  deux  phases;  il  se  taïl  d'abord  de  Tacide  lirom- 
hydritjue,  i|ue  le  bioxydu  de  rnonganèse  oxyde  ensuite.  Von  a  : 


'2\Uk 


2DrlC  -h  SO*IJ*    ==    K»S<}*  -f  2HUr 


Pour  extraire  iiidiistrielleTiieot  le  liroîue  des  eaux  mères  des  marnîi* 
s.ilants»  comme  on  le  lait  h  Fusiiie  de  Saliudivs  d'après  les  iiidiralions 
(le  lialard,  on  eoncenlrc  ces  eaux  jusqu'à  ce  qu'elles  marquent  iO''  IV , 
et  on  les  introduit  dans  un  vase  de  pierre  silieeuse  feruié  par  un  oblu- 


r 


fig.  tu).  —  rrèpji  rail  Mil  du  lirdiiie  «Ltuiiâ  ïk^  Jaliurdloiics. 

rateur  percé  de  deux  trous  :  un  tube  en  porcelaine  par  le()uel  on  verse 
le  l>io\ytle  de  man^^anèse  et  l'acide  suliurique  passe  par  le  premier;  au 
second  est  adapté  un  tube  à  dégagement  qui  se  rend  îi  un  serpentin 
entouré  d'eau  froide.  On  chaulTe  ce  mélange  en  y  iaisaut  arriver  un  jet 
de  vapeur  :  le  brorue  volatilisé  se  condense  sous  Feau  dans  des  récipierita 
de  verre  ou  de  grés.  Ou  le  rectilic  ensuite  à  la  cornue,  en  faisant  rentrer 
dans  la  fabrication  les  premières  perlions  chargées  de  chlore. 

Les  eaux  mères  des  salines  de  Stassfurlli  et  les  lessives  des  coiulres  de 
varech  d'où  Ton  a  préalablement  extrait  Fiode  par  le  chlore,  s^exphjitenl 
pour  rextraction  du  lirome  d*une  façon  analogue  aux  eaux  mères  des 
marais  sahmls. 

i*roprlétéft  giii^^iiiuett.  —  Le  bronie  est  uu  liquide  rouge  hrun  fcoicé, 
de  couleur  hyacinthe  en  concties  niÎMces,  d*odeur  forte,  («iquaiite,  suf- 
focanle,  de  saveur  acre  et  brûlante.  Il  irrite  et  caustilic  violemment  les 
voies  respiratoires.  Ses  brûlures  sont  dangereuses,  fort  douloureuses  vi 
difïiriles  à  cicatriser* 

La  densité  du  brome  h  0**  est  de  5,187.  Il  se  solidifie  à  tî4%5  en  une 
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masse  cristalline  rouge  brun.  Il  bout  à  63**,  mais  à  la  température  ordi- 
naire sa  tension  de  vapeur  est  très  sensible.  La  densité  de  vapeur  du 
brome  est  de  5,54. 

11  se  dissout  dans  Teau;  à  5  degrés  100  parties  d'eau  dissolvent 
3,6  parties  de  brome,  et  à  25  degrés  3,17  parties.  Il  se  dissout  mieux 
dans  l'alcool  et  Téther,  mais  il  attaque  rapidement  ces  dissolvants. 

Propriétés  chimiques.  —  L'histoire  chimique  du  brome  est  presque 
entièrement  calquée  sur  celle  du  chlore.  Il  est  seulement  moins  électro- 
négatif  que  lui. 

Il  s'unit  directement  à  l'hydrogène  à  chaud,  mais  non  sous  l'inQuence 
de  la  lumière  : 

H  4-  Br    =    HBr  gai  -f  Q^'^^b 

Il  se  combine  directement  et  à  froid  à  l'iode,  au  soufre,  à  l'arsenic,  à 
l'antimoine,  au  phosphore,  au  bore,  au  silicium,  aux  métaux.  Il  ne 
s'unit  point  au  carbone  ni  à  l'oxygène. 

Au  rouge,  il  s'empare  de  l'hydrogène  de  l'eau.  A  froid,  il  lui  enlève 
aussi  son  hydrogène  en  présence  de  corps  tels  que  les  acides  sulfureux, 
arsénieux,  etc.,  aptes  à  s'oxyder  en  même  temps  en  empruntant  à  l'eau 
son  oxygène. 

Le  brome  décompose  l'acide  sulfliydrique  avec  dépôt  de  soufre  et 
formation  d'acide  sulfurique.  Il  détruit  les  matières  organiques  en  se 
substituant  à  leur  hydrogène  et  les  oxydant  profondément  dans  quelques 
cas  ;  aussi  est-il  décolorant  et  désinfectant  au  même  titre  que  le  chlore. 

rsa^es  do  brome.  —  Le  brome  sert  surtout  à  préparer  les  bromures 
que  la  médecine  emploie  comme  sédatifs  puissants  du  système  nerveux» 
Il  est  fort  utilisé  en  photographie;  c'est  grâce  au  gélatino-bromure  d'ar- 
gent, d'une  sensibilité  exquise  à  la  lumière,  qu'on  obtient  ces  épreuves 
dites  instantanées  qui  reproduisent  Thomme  et  les  animaux  dans  leurs 
états  passionnels  variés,  et  qui  permettent  l'analyse  cinématique  de 
leurs  mouvements  successifs  les  plus  rapides. 

Dans  les  laboratoires  le  brome  sert  comme  oxydant;  on  l'emploie  pour 
obtenir  des  produits  de  substitution  bromes. 

Dans  l'industrie,  il  entre  dans  la  composition  de  belles  couleurs  nou- 
velles; Véosine  est  de  la  fluorescéine  tétrabromée  C^WBr^O'^. 


LIODE 

L'iode  fut  observé  d'abord  par  Courtois,  salpètrier  à  Paris,  qui  l'isola 
en  1811  des  eaux  mères  des  soudes  de  varechs.  Il  communiqua  sa  dé- 
couverte à  Clément;  ce  savant  étudia  ce  corps  et  fit  connaître,  en  1813, 
le  résultat  de  ses  premières  recherches.  En  1814.  Gay-Lussac  publia  un 
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rcnifirqualile  mémoire  sur  le  nouvel  olémnnt  ot  sur  ses  combinaisons. 
A  (K'ii  jN('s  en  miiiic  Icmps,  en  AuL^letcrre,  IL  Davy  arriviiît  aux  mêmes 
coiicti»sioiis  que  le  rêirbre  rliimiste  Iran^nis. 

L*iode  accompagne  genénilemcnt  le  chlore  cl  le  l»rome.  L  eau  de  îurr 
fiYni  conlient(]ue  de^  traces,  mais  eerlaines  csjirccs  de  fucus  cl  d'nl^nu^s 
î»iarin<*s,  les  é[>ouges,  divers  mollusques  et  judypii'rs*  ek\,  s'eu  cmjKUTiit 
et  l'accurmitent  dans  leurs  lissus.  Aussi  esl-il  plus  pratique  de  retirer 
l'iode,  non  dus  canx  de  mer  dircrlement,  mais  dvs  cendres  de  l'urns.  La 
soude  [U'aduili?  par  la  calcinatîon  des  varechs  de  BretagiK?  <:*jnlient 
environ  Ti  kilogrammes  diode  par  tonne* 

On  Irouve  assez  ahondamnient  l'iode  dans  quelques  eaux  minérales  ; 
Saxon,  Chai  les,  Tœ|>litz,  ileilbronu  en  pailiculier* 

On  le  rencontre  en  notable  quantité,  sous  forme  d'iodate  de  t^oude, 
dans  les  nitres  naturels  tin  Chili  et  du  FVtou.  Dans  certaines  parties  du 
dcserl  d*Alacama.  où  il  ne  pleut  jiimais,  il  suffit  tle  ^'ratlcr  le  sol  pour 
recueillir  du  nitrate  et  de  Tiodalc  sndiqucs- 

Enlin,  ccrlains  [iho-phates  naturels,  tels  que  ceux  du  Loi,  contiennent 
de  5  à  7  uiillièmes  de  ee  précieux  élément. 

Pré|iarati«iit.  —  Les  eaux  mères  des  cendres  de  varechs  sonld'abonl 
acidulées  et  bouillies  avec  de  Tacide  snirurique  pour  transfornier  tous 
leurs  sels  en  sulfate.  Le  mélange  étendu  d'eau  est  traité  par  le  chlore 
tant  qu*il  se  préripile  île  Tiode.  Celui-ci  est  lavé,  réelle  sur  des  aires 
poreuses,  puis  soumis  h  la  tlis- 
lillati*}n  au  bnin  de  sable  dans 
des  cornues  de  gn^s  (lig*  01);  on 
le  sublime  cnfm  dans  de  grandes 
bassines  couvertes  ou  des  vases 
aplatis  tie  même  substance. 

Propriété»      pfajr^lque*.     — 

I/iode  est  un  cor[)s  solide,  gris 
de  fer,  dune  iLun  érbit  semi- 
métalltque,  d'ime  odeur  dés- 
a g réii  b  I e ,  sa  fr a  née ,  très  spé- 
ciale. Il  cristallise  par  subli- 
matmn  en  lames  cassantes  et 

opa<|ue>,  dérivées  d'yrtaédres  ihomboïdaux.  Sa  densité  an-  17*  est  de 
kîOH,  Il  fond  a  1 13  degrés  et  bout  au-dessus  de  "200",  en  donnant  de 
belles  vapeurs  violettes,  La  Jensitéde  vapeur  de  riodeest  de  S,7I6,  mais 
elle  diminue  quand  la  tenq»éralure  sVIèvcet,  vers  1400**,  elle  n*est  plus 
que  de  5,50  (  ï' .  Meyer),  La  molécule  d'iode  1'  tend  donc  a  se  dissocier 
a  cette  température  dans  les  deux  atomes  qui  la  composent. 

L'eau  dissout  à  peine  1/7000  d'iode  qui  la  colore  en  jaune.  Dans 
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Talcool  et  Télher  Tiode  donne  une  solution  de  couleur  brune;  elle  est 
violette  avec  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  L'iode  se  dissout 
aussi  dans  Teau  chargée  d'iodures  alcalins  ou  d'acide  iodhydrique. 

Il  est  mauvais  conducteur  de  réleclricilé  et  de  la  chaleur. 

Propriétés  chimiques.  —  Les  allures  générales  de  Fiode  digèrent  peu 
de  celles  du  chlore  ou  du  brome,  mais  ses  affinités  sont  moins  puissantes. 

L'iode  ne  s'unit  pas  directement  à  froid  à  l'hydrogène;  la  production 
de  l'acide  iodhydrique  gazeux  III  absorbe  6^', 040.  Toutefois  Tunion 
directe  de  II  à  I  a  lieu  en  tube  scellé  à  440*^.  L'acide  iodhydrique  dis- 
sous se  produit  au  contraire  en  portant  des  éléments  avec  dégagement 
del9^«',2. 

L'iode  s'unit  directement  au  chlore,  au  brome,  au  sélénium,  au 
phosphore,  à  l'arsenic,  à  Tantimoine,  au  bore,  au  silicium,  à  la  plu- 
part des  métaux  ;  mais  non  à  l'oxygène,  à  l'azote  et  au  carbone. 

Il  ne  décomposa  pas  la  vapeur  d'eau,  même  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, mais  cette  décomposition  se  fait  à  froid  en  présence  des  corps  oxy 
dables  tels  que  les  acides  phosphoreux,  arsénieux,  sulfureux,  etc. 

As«0'     4-     2H*0     -i-     Al      =      As«0»     +     4 III 

Acide  Kau.  Iode.  Acide  Acide 

arsénieux.  arsëniqiie.     iodhydrique. 

L'iode  décompose  l'ammoniaque  et  forme  avec  elle  un  corps  explosif 
ainsi  que  l'avait  déjà  observé  Courtois 

Il  se  substitue  difllcilement  à  l'hydrogène  dans  les  corps  organiques  ; 
il  n'en  est  pas  moins  décolorant  et  surtout  antiseptique. 

L'iode  jouit  de  la  propriété  de  colorer  en  bleu  l'empois  d'amidon. 
Celte  coloration  se  produit  lorsqu'on  verse  dans  la  solution  d'un  iodure 
alcalin,  d'abord  un  peu  d'empois  frais,  ensuite  une  goutte  de  chlore 
(luimet  l'iode  do  l'iodure  en  liberté.  Mais  un  excès  de  chlore  intervenant 
peut  oxyder  indirectement  l'iode  formé  et  décolorer  l'eçapois.  Il  vaut 
mieux  pour  caractériser  un  iodure  déplacer  l'iode  par  l'acide  azoteux. 
Dans  ce  but,  on  verse  une  solution  d'azotite  de  potasse  et  un  peu  d'em- 
pois dans  la  liqueur  que  l'on  suppose  contenir  de  l'iode;  que  Ton 
vienne  alors  a  l'aciduler,  la  coloration  bleue  caractéristique  apparaîtra 
s'il  y  a  un  iodure  en  présence.  Cette  coloration  bleue  de  l'empois  iodé 
disparaît  à  chaud,  vers  50  degrés,  et  reparaît  à  froid. 

L-saupcs.  —  L'iode  a  reçu  d'importantes  applications  en  médecine.  Il  fut 
Hitroduit  dans  la  thérapeutique  par  Coindet  (de  Genève),  qui  le  substitua 
à  l'éponge  calcinée,  employée  contre  la  scrofulose  déjà  par  les  Chinois 
et  les  Arabes  depuis  un  temps  immémorial.  C'est  un  excitant  de  la  nu- 
trition, un  résolutif  des  plus  puissants,  un  antiseptique  de  premier 
ordre.  On  le  prescrit  en  nature  dans  le  rachitisme,  le  goitre,  la  syphi- 
lis, etc.,  sous  forme  de  teinture,  ou  en  combinaison  avec  les  alcalis  à 
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l'état  d*io(lure.  On  l'emploie  encore  comme  excitant  et  vésicant  de  la 
peau  et  des  muqueuses  en  solution  alcoolique,  ou  teinture  d'iode.  On  se 
?ert  de  ces  mêmes  teintures  comme  antiseptiques  en  injections  sous-cu- 
tanées, surtout  dans  le  cas  d'anthrax  charbonneux,  pour  détruire  les 
kystes  et  foyers  purulents,  guérir  l'hydrocèle,  etc.  L'eau  iodée  peut  être 
conseillée  pour  laver  les  plaies  et  désinfecter  la  gorge  dans  les  cas  de 
diphtérie. 

A  petite  dose,  l'iode  colore  la  peau  en  jaune  ;  à  dose  répétée  il  corrode 
l'épidermc  qui  se  desquame  lentement,  ou  bien  il  désorganise  les  tissus 
sous-jacents  et  cause  alors  d'assez  vives  douleurs.  Absorbé  à  haute  dose, 
l'iode  produit  des  accidents  toxiques  ;  administré  en  quantités  petites 
mais  répétées,  l'amaigrissement  devient  rapide,  il  apparaît  des  palpita- 
tions, une  grande  instabilité  nerveuse,  etc.  Un  véritable  empoisonnement 
chronique  se  déclare  si  les  iodures  employés  contiennent  des  iodates 
même  à  l'état  de  traces. 

L'iode  est  encore  utilisé  dans  la  photographie.  L'industrie  en  consomme 
quelque  peu  pour  la  fabrication  des  couleurs  artificielles  d'aniline. 

LE  FLUOR 

Le  fluor  ou  phtore,  dont  le  nom  est  tiré  du  grec  çOopà  qui  signifie 
lluidilicateur  ou  destructeur,  existe  dans  la  nature  à  l'état  de  fluorures, 
surtout  de  fluorure  de  calcium  ou  spath  fluor,  belle  substance  cubique 
(|ue  l'on  rencontre  souvent  dans  les  filons  métalliques,  et  sous  forme  de 
fluorure  double  (cyn/olithe),  de  fluophosphates  (apatites)  ou  de  fluo- 
silicate  d'alumine  (topaze).  On  en  trouve  une  minime  quantité  dans 
le  mica,  l'amphibole,  etc.  On  le  rencontre  dans  beaucoup  d'eaux  potables 
ou  minérales.  Enfin  Berzelms  l'a  signalé  dans  les  os  des  animaux  et 
dans  l'émail  des  dents. 

Préparation.  —  Le  fluor  parait  avoir  été  déjà  isolé  avant  notre  épo- 
(lue;  mais  grâce  à  ses  propriétés  puissamment  électro-négatives,  il 
attaque  la  matière  des  vases  où  l'on  tente  de  le  recueillir  et  l'on  n'a  pu 
facilement  l'étudier.  IL  Davy  tenta  le  premier  de  l'obtenir  en  le  dépla- 
çant du  fluorure  d'argent  au  moyen  du  chlore.  Il  opéra  dans  un  vase  de 
verre,  puis  de  platine;  mais  le  gaz  produit  déplaçait  l'oxygène  du  verre 
en  s'unissant  à  la  silice  et  à  la  soude,  et  se  combinait  au  platine.  Davy 
pensa  qu'on  pourrait  obtenir  le  fluor  en  employant  des  vases  en  spnlli 
fluor;  c'est  dans  des  récipients  de  cette  nature  qu'opéra  Louyet.  En 
faisant  agir  sur  les  fluorures  d'argent  ou  de  mercure  du  chlore  ou  de 
l'iode  sec,  il  obtint  un  gaz  incolore,  décomposant  facilement  l'eau, 
attaquant  tous  les  métaux  sauf  le  platine  et  l'or,  mais  n'ayant  pas  les 
propriétés  décolorantes  du  chlore.  En  opérant  dans  le  platine  avec  des 
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substances  parfaitement  desséchées ,  Kaemmerer  obtint  un  gaz  qui 
n'attaquait  point  le  verre,  que  la  potasse  absorbait  complètement  avec 
production  de  fluorure,  d'eau  oxygénée  et  de  peroxyde  de  potassium. 

M.  Fremy  paraît  avoir  obtenu  le  fluor  par  l'électrolyse  des  fluorures 
anhydres  alcalins  fondus.  Le  gaz  qui  se  dégageait  à  Félectrode  positive 
était  odorant,  déplaçait  Fiode  des  iodures  et  décomposait  l'eau  en  don- 
nant dç  l'acide  fluorhydrique. 

Enfin  M.  Moissan  vient  d'obtenir,  en  décomposant  l'acide  fluorhydrique 
anhydre  refroidi  à  —  40®  par  une  pile  de  50  éléments,  un  gaz  qui  se 
dégage  au  pôle  positif,  gaz  qui  décompose  l'eau  avec  production  d'ozone, 
enflamme  le  phosphore  en  donnant  du  fluorure  de  phosphore,  met  en 
liberté  le  chlore  du  chlorure  de  potassium  fondu,  et  attaque  directement 
le  silicium  qui  s'enflamme  à  son  contact  en  produisant  du  fluorure  de 
potassium.  (Compt.  rend,  Acad.  Sciences,  t.  Cil,  p.  1543.)  On  ne  sau- 
rait douter  que  ce  corps,  exempt  d'ailleurs  d'oxygène,  ne  soit  le  fluor 
lui-même. 

D'après  toutes  ces  expériences,  en  tenant  compte  de  Tisomorphisme 
des  fluorures  avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures  métalliques  cor- 
respondants, en  raison  enfin  des  propriétés  connues  de  l'acide  fluor- 
hydrique si  semblables  à  celles  des  acides  chlorhydrique  et  brom- 
hydrique,  on  pense  que  le  fluor  est  un  élément  analogue  au  chlore  et 
au  brome,  doué  d'affinités  électro-négatives  très  puissantes. 


DOUZIÈME  LEÇON 


ACIDES  CHLORIIYDRIQDE,  BROMHYDRIQUE,    lODHYDRIQlE,  FLUORHYDRIQUE 


Ces  quatre  acides,  fort  analogues  de  propriétés,  sont  formés  par 
l'union  d'un  volume  de  chlore,  de  brome,  d'iode  ou  de  fluor  à  un  volume 
égal  d'hydrogène.  Contrairement  à  ce  que  croyait  Lavoisier,  ils  ne  con- 
tiennent pas  d'oxygène,  ainsi  que  l'ont  démontré  H.  Davy  et  Gay-Lussac. 
Leur  formation  est  accompagnée  des  quantités  de  chaleur  suivantes  : 


COMPOSÉS 


Acide  cliiorhydriquc  IICI. 

—  bromhydrique  IIHr 

—  iodhydrique      III . 


COMI'OSAMS 


H   -h  CI 

n  +  I 


ÉTAT 


+     9,5 
-     6,2 


+  59C*»-5 
4-  29,5 
+  13.SI/. 


uli 
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ACIDE   CHLORHTDRIQUE 

nci 

Historique.  —  Les  anciens  n'ont  pas  connu  cet  important  acide. 
D'après  quelques  documents  tirés  de  Pline,  ils  le  remplaçaient  dans 
Taltaque  des  métaux  par  un  mélange  de  sel  marin,  de  pyrites  et  de 
schistes  argileux;  ce  mélange  fournissait  peu  à  peu  à  Tair  du  sulfate 
ferreux,  peut-êlre  du  sulfate  de  fer  et  d'alumine,  sels  qui  pj^r  calcination 
donnaient  de  l'acide  sulfurique  naissant,  dont  la  réaction  sur  le  sel  marin 
produisait  de  l'acide  chlorhydrique.  Plus  tard  on  régularisa  celte  action 
et  on  obtint  cet  acide  en  calcinant  un  mélange  do  sel  marin  et  de  vitriol 
vert  ou  sulfate  de  fer.  Glauber,  au  dix-septième  siècle,  remplaça  le  vitriol 
par  Y  huile  de  vilriol  ou  acide  sulfurique.  Il  obtint  ainsi  Vespiil  de 
sely  nom  sous  lequel  on  désigne  encore  quelquefois  l'acide  chlorhy- 
drique (*). 

Préparation.  —  On  prépare  encore  aujourd'hui  l'acide  chlorhydrique 
par  la  méthode  de  Glauber,  c'est-a-dire  en  faisant  agir  l'acide  sulfu- 
rique sur  le  sel  marin.  Même  à  froid,  l'attaque  est  violente.  11  en  résulte 
d'abord  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  bisulfate  de  sodium  : 

NaCI     -f     SOMI«      =      SO*Nall     +     IICl 
Sel  marin.  Acide  Suiralo  ncide  Acide 

sulfurique.  de  Ma.         clilorliydri«iue. 

Si  le  sel  marin  est  en  quantité  surabondante  et  si  l'on  chauffe,  une  nou- 
velle proportion  d'acide  chlorhydrique  se  forme  dans  une  seconde  phase 
(le  la  réaction  : 

NaCl     -f     SO*NalI      =      SO*Na*     +     HCI 

Sel  marin.  Aride  Sullalr  neiilre  Acide 

suiruriiiue.  de  :\a.        clilorliydrique. 

Au  laboratoire,  l'opération  se  fait  dans  un  grand  ballon  de  verre  A 
(fig.  62).  On  y  place  le  sel  marin,  que  l'on  arrose  d'une  quantité  nota- 
ble d'acide  chlorhydrique  commercial  si  l'on  vout  empêcher  une  attaque 
trop  violente.  On  verse  l'acide  sulfurique  au  moyen  d'un  tube  de  sûielé 
et  par  petites  quantités  à  la  fois.  Le  gaz  chlorhydrique  se  dégage;  on  le 
lave  dans  l'eau,  on  le  sèche  en  le  faisant  circuler  à  travers  un  long  tube 
rempli  de  ponce  sulfurique  ou  dans  un  laveur  B  contenant  cet  acide, 
et  on  le  recueille  sur  la  cuve  à  mercure. 

Si  l'on  veut  l'obtenir  en  dissolution,  on  le  fait  circuler  dans  une 

(*)  Voir  CompL  rend.  Acad.  Sciettceê,  t.  CIT,  p.  1104,  l'ctudc  moderne  d'un  procède  ana- 
logue. La  calcination  de  l'argile  ordinaire  avec  sel  marin  donne,  au  rouge  sombre,  de  l'acide 
chlorhydrique  et  oiéme  du  chlore.  C'est  une  expérience  classique. 
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série  de  flacons  à  trois  tubulures  L,  F,  G  (6g.  63).  Le  premier  L  contient 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  conunercial  et  sert  de  laveur,  les  autres  F,  G 


Fig.  6i.  —  Prépara  lion  du  gaz  chlorhydriqm»  m?c. 

sont  à  moitié  remplis  d'eau  distillée  et  munis  de  tubes  de  sûreté.  Le  gaz 
chlorhydrique  se  dissout  dans  Teau  en  réchauffant.  Sa  solution,  plus 


Fig.  03.  —  rréparalion  de  l'acide  chlorhydri(iiie. 


dense  que  le  dissolvant,  tombe  sous  forme  de  stries  au  fond  du  flacon 


où  arrive  le  gaz. 


TIlKhARATJON  DE  rAClDl-  CÏÏLOUIlVUrUQlX  155 

L^acîde  cJilorljydrif|iic  iniluslHel  est  un  ilos  |»roduits  seconJaîres  de  la 

ralM'icnlîori  de  la  soude.  Dans  des  evliiidrcs  horizon  (aux  en  foule  A  B 

(fig,  04)  accouples  dans  des  fours,  on  introduit  du  si^\  marin,  puis  do 

facide  sutlurique.  Il  se  produit  du  sulfate  de  soude:  il  est  destiné  à  être 


.--..J 


Iransformé  plus  tiird  en  carbouale.  L'acide  chlorhydrique  qui  se  forme  en 
même  temps  se  dégage  et  se  dissout  dans  Feau  nuilcniue  dans  une  série 
de  lionlïonnes  de  grès  (IC'C  lunuergées  dans  de  Teau   IVcude.  De  ces 

I  touries*  les  gaz  non  condensés  passent  dans  des  tours  en  poteries  reui- 
de  coke  mouillé  où  ils  abandonnent  délinitivement  le  restant  tli» 
leur  acide. 

L*acide  commercial  est  impur  et  de  couleur  jauiïàtre.  Il  contieïit  rlu 

I  chlorure  de  fer  formé  aux  dépens  des  cylindres  de  fonte  où  il  a  été 
laluiqué.  Un  y  trouve  aussi  un  peu  d'acidr  sulfurique,  tous  les  sels  de 
Teau  qui  :i  servi  a  le  dissoudre;  eidin  tlu  chlorure  arsénieux  AsCl'  pro- 
venant de  Tacide  sulfurique  employé,  acide  que  Ton  l'abiique  générale- 
ment  avec  des  [pyrites  arseiiicnles.  L'acide  chlorliydriqne  du  commerce 
contient  (l*M  tle  ililorun*  d'arstiiic  par  kilogiamnie  et  au-dessus;  d'a- 
près Filliol  la  proportion  d'arscuic  peut  dépasser  2  grammes  par  kilog. 
Pour  les  usages  de  la  médecme  et  de  la  toxicologie  il  faut  savoir 
|U'é[iarer  avec  racide  conmu^rcial  de  Taciile  chlorliydrique  exeujpt  d'ar- 
senic. On  y  arrive  par  divers  moyens.  Ilager  a  proposé  de  retendre  d'i-an 
jusfju  a  la  densité  LIS,  d'ajouter  un  peu  de  bioxyde  de  manganèse  [lour 
oxyder  T  acide  sulfureux  qu'il  contient  et  d'immergei'  eus  ni  le  dans  la 
liepjeiir  des  lames  fie  cuivre  décapées  :  an  bout  de  50  heures  *m  retire 
ces  lames  et  on  les   lemplace  par  dos  lames   fraîches.  Tout  Tarsenic 
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ainsi  que  le  thallium  se  déposent,  en  même  temps  que  le  perchlorurc  de 
fer  est  ramené  à  l'état  de  protochlorure  non  volatil;  il  suffit  alors,  pour 
avoir  de  Tacide  pur,  de  le  distiller  sur  de  la  tournure  de  cuivre.  On  peut 
aussi,  dans  l'acide  étendu  d'eau,  précipiter  l'arsenic  par  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré,  filtrer  après  24  heures  sur  du  papier  d'amiante,  faire 
bouillir  un  instant  pour  chasser  le  gaz  sulfliydrique,  distiller  et  rejeter 
les  dernières  portions  qui  sont  ferrugineuses. 

Propriétéii  physique».  —  Le  gaz  chlorhvdrique  est  incolore,  très 
acide  au  goût,  piquant  au  nez,  fumant  à  l'air  grâce  à  son  extrême  avi- 
dité pour  l'eau  qu'il  condense.  Sa  densité  est  de  1,247.  Un  litre  de  ce 
gaz  pèse  l*%G14. 

Faraday  l'a  liquéfié  à  —  80  degrés  sous  la  pression  ordinaire;  à  Oisons 
une  pression  de  26  atmosphères,  il  forme  un  liquide  incolore,  mobile, 
de  densité  égale  à  1,27.  On  n'a  pu  le  solidifier. 

L'eau  dissout  environ  500  fois  son  volume  de  gaz  chlorhydrique  à  0**. 
Les  dissolutions  ordinaires  fumant  à  l'air,  contiennent  environ  35  pour 
100  de  gaz  IICl.  L'acide  de  commerce  doit  marquer  22  degrés  Baume. 

On  connaît  les  trois  hydrates  définis  :  IIC1,2IP0  qui  fond  à  — 18  de- 
grés, lICl,GirO  et  I1C1,8IP0.  C'est  ce  dernier  hydrate  qu'on  obtient 
lorsqu'on  distille  l'acide  chlorhydrique  ordinaire.  Il  bout  à  110®;  il  a 
pour  densité  1,10. 

Propriétés  chimiques  —  L'acidc  chlorhvdrique  est  un  acide  puissant, 
corrosif,  rougissant,  môme  en  solution  fort  étendue,  le  papier  de  tour- 
nesol, attaquant  l'émail  des  dents.  11  est  d'une  grande  stabilité;  toutefois 
l'étincelle  électrique  le  décompose;  par  la  chaleur,  il  commence  à  se 
dissocier  vers  1500^  comme  l'a  montré  11.  Deville. 

La  plupart  des  métalloïdes  sont  sans  action  sur  l'acide  chlorhydrique. 
Au  rouge  ses  vapeurs  mélangées  d'oxygène  donnent  du  chlore  et  de  l'eau. 

Le  phospore,  sous  ses  deux  états,  le  décompose  vers  200  degrés  pour 
former  de  l'hydrogène  phosphore  et  du  protochlorure  phosphore. 

Les  solutions  d'acide  chlorhydrique  concentrées  attaquent  la  plupart 
des  métaux  et  spécialement  ceux  (\\n  décomposent  l'eau,  auxquels  il  faut 
joindre  l'aluminium  :  l'hydrogène  est  mis  en  liberté  en  même  temps 
qu'il  se  fait  un  chlorure  métallique  : 

Fe  -f  2HCI    =    FeCl*  -f-  U* 

Le  mercure  et  l'argent  ne  décomposent  le  gaz  chlorhydrique  qu'au 
rouge;  l'or  et  le  platine  sont  sans  action  sur  lui. 

L'acide  chlorhydrique  réagit  sur  les  oxydes  métalliques  basiques  pour 
donner  des  chlorures  et  de  l'eau  : 

ZnO  +  2HCI    —    ZdCI^  +  2U^0 
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OU  bien  : 

Fe«05  +  CHCl    =    Fe^Cle  +  311*0 

Les  suroxydes  mélalliques,  tels  que  le  bioxyde  de  manganèse  et  celui 
de  plomb  (oxydes  qui  jouissent  en  général  de  propriétés  faiblement 
acides)  et  les  acides  oxygénés  proprement  dits,  mettent  en  liberté  le 
cblore  de  l'acide  cblorhydrique  : 

2CiO'    +     1211C1      =      Cr«Cl«    +     6H«0    -f     Qc 
Acide  Sesquichlorure 

chromique.  de  chrome. 

ou  :  PbO»  +  4HC1    =    PbCI»  +  2H«0  +  Cl« 

Avec  les  sulfures  de  mélaux  qui  décomposent  Teau  acidulée,  l'acide 
cblorhydrique  donne  de  Thydrogène 
sulfuré  et  des  chlorures. 

La  composition  du  gaz   cblorhy- 
drique  se   déduit   de    son  analyse. 

Dans  une  cloche  courbe  (fig.  65)  on  ^^jysj 

introduit  100  volumes  de  ce  gaz  bien 
sec,  puis  un  fragment  de  sodium 
fraîchement  coupé  tenu  au  bout  d'un 
(il  de  platine,  et  l'on  chauffe.  La  réac- 
tion se  produit  bientôt,  il  se  fait  du 
chlorure  de  sodium  et  il  reste  50  vo- 
lumes de  gaz  hydrogène.  Ces  50  volu-  f'ff  65. 
mes  étaient  primitivement  répandus  '"^'>'^^  ïa/l^l'amiir''"'"' 
dans  les  100  volumes  du  gaz  HCl,  par 

conséquent  cet  hydrogène  avait  dans  le  gaz  HCl  la  demi-densité  du  gaz 
hydrogène,  soit  :  0,0346. 

Si  de  la  densité  de  HCl  = 0,2470 

on  relire  la  demi-densité  de  H  = 0,0346 

'\\  reiiie  h  demùdensité  du  chlore  = 1,2124 

Donc  1  volume  d'acide  cblorhydrique  est  formé  de  l'union  de  dcmi- 
volume  de  chlore  à  demi-volume  d'hydrogène.  Une  molécule  IICl,  ou 
2  volumes,  résulte  de  l'union  de  1  volume  de  chlore  (1  atome  Cl)  à 
1  volume  d'hydrogène  (1  atome  H). 

Caractères  de  l'acide  chlorhydrlqiie.  —   Recherehe  toxlcologlqoe. 

—  Comme  tous  les  chlorures  solubles,  l'acide  cblorhydrique  précipite 
le  nitrate  d'argent;  ce  précipité  blanc,  caillebotlé,  bleuissant  puis  noir- 
cissant à  la  lumière,  solublc  dans  l'ammoniaque,  insoluble  dans  l'acide 
nitrique,  caractérise  les  chlorures.  Mais  lorsque,  en  chimie  physiologique 
et  surtout  en  toxicologie,  il  s'agit  de  retrouver  l'acide  cblorhydrique 
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libre  alors  qu'il  est  mélangé  de  chlorures  minéraux  et  de  matières  orga- 
niques, la  question  devient  fort  délicate  à  résoudre.  M.  Bonis  conseille 
de  distiller  dans  un  petit  ballon  avec  3e  l'oxyde  de  plomb  ou  de  manga- 
nèse la  liqueur  suspecte  de  contenir  de  Tacide  chlorhydrique.  En  pré- 
sence de  Tacide  chlorhydrique  libre,  il  se  dégage  ainsi  du  chlore  que 
Ton  reçoit  dans  un  peu  d'iodure  de  potassium.  Si  Ton  agite  alors  la 
liqueur  avec  du  chloroforme,  celui-ci  devient  violet  en  s'emparant  de 
riode  mis  en  liberté.  Cette  réaction  n'a  pas  lieu  s'il  n'existe  dans  la 
liqueur  qu'un  chlorure  métallique.  L'équation  pui  suit  en  rend  compte  : 

4HCI  +  PbO*    =    PbCl«  +  211*0  +  20 

L'on  peut  aussi  ajouter  aux  matières  suspectes  de  l'acide  chlorhy- 
drique un  peu  de  chlorate  de  potasse  et  une  feuille  d'or,  et  l'on  chauffe 
au  bain-marie  :  pour  peu  qu'il  y  ait  de  Tacide  libre  la  feuille  d'or  se 
dissout. 

Ces  deux  procédés  nous  paraissent  insuffisants;  les  matières  orga- 
niques, s'il  y  en  a,  peuvent  absorber  le  chlore  qui  se  forme  dans  le 
premier  cas;  en  présence  des  chlorures,  une  liqueur  acide  peut,  lors- 
<ju'on  la  chauffe  avec  les  bioxydes,  donner  mi  peu  de  chlore.  D'autre 
part,  le  chlorate  de  potasse  peut  toujours  être  attaqué  par  d'autres 
acides  (même  organiques)  que  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  enfin  mal- 
aisé de  retrouver  dans  les  solutions  de  matières  organiques  le  chlorure 
d'or  qui  s'est  produit. 

Voici  comment  on  peut  opérer  :  aux  matières  suspectes  ajouter  de 
l'acétate  mercurique  jusqu'à  très  léger  excès  et  évaporer  à  sec  dans  le 
vide.  L'acide  chlorhydrique  libre  forme  du  chlorure  de  mercure.  En 
reprenant  alors  par  de  l'élhér,  on  dissout  le  chlorure  de  mercure  qui 
s'est  formé;  il  ne  reste  plus  qu'à  démontrer  la  présence  du  chlore  et 
du  mercure  (')  dans  le  produit  de  l'évaporation  de  la  solution  éthéréc. 

Applications.  —  L'acide  chlorhydrique  esta  chaque  instant  employé 
dans  les  laboratoires  et  dans  l'industrie.  Dans  les  laboratoires,  il 
permet  d'attaquer  et  de  dissoudre  un  grand  nombre  de  corps,  il  sert 
à  préparer  l'hydrogène  sulfuré,  l'acide  carbonique,  ]€  chlore,  etc.. 
Dans  l'industrie,  il  est  en  majeure  partie  utilisé  pour  la  fabrication  du 
chlore  et  des  chlorures  décolorants,  ainsi  que  pour  produire  le  chlorure 
de  zinc,  désinfectant  énergique  et  conservateur  des  bois.  On  emploie 
le  même  acide  pour  obtenir  diverses  pré|)aralions  fort  usitées  dans  les 
arts  :  eau  régale,  sel  d'étain  (SnCI*,IICI -hAq),  sel  ammoniac,  etc.;  on 
l'utilise  pour  attaquer  les  os  et  en  retirer  la  gélatine;  il  sert  au  déca- 
page des  métaux,  à  la  soudure,  etc. 

(*)  Il  faut  démontrer  la  présence  du  mercure  en  même  temps  que  celle  du  chlore,  carTélher 
alcoolique  ou  aqueux  dissout  toujours  une  trace  de  chlorures  dans  ces  conditions. 
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BiH 

La  composition  et  la  plupart  des  réactions  de  l'acide  bromhydrique 
sont  analogues  de  celles  de  l'acide  chlorhydrique. 

Préparation.  —  On  obtient  l'acido  bromhydrique  en  décomposant  par 
l'eau  le  bromure  de  phosphore. 

Dans  une  large  éprouvette  E  (fig.  66)  on  introduit  un  tube  vide  t 
autour  duquel  on  tasse  de  la  ponce  imprégnée  d'un  mélange  de  phos- 
phore rouge  en  poudre  et  d'eau  ou  mieux  d'acide  bromhydrique  aqueux. 


Fig.  66.  —  Préparation  de  l'acide  bronihydrique. 

L'éprouvetle  est  fermée  d'un  bouchon  à  deux  trous  :  par  l'un  passe  un 
entonnoir  à  robinet  dont  la  tubulure  plonge  dans  le  tube  /;  l'autre 
donne  issue  aux  gaz  par  le  tube  h  dégagement  nm.  L'entonnoir  à  robinet 
permet  de  faire  couler  le  brome  goutte  à  goutte.  11  rencontre  le  phos- 
phore dans  réprouvette  et  forme  d'abord  du  bromure  de  phosphore 
PBi-^;  mais  celui-ci  se  décompose  aussitôt  au  contact  de  l'eau  en  don- 
nant du  gaz  bromhydrique  qui  se  dégage  et  de  Tacide  phosphoreux 
PirO"^  qui  reste  : 

PBr'  4-  3H«0    =    PU'O'  +  SIIBr 

Vers  la  fin  de  l'opération,  on  peut  plonger  le  pied  de  l'éprouvetle  dans 
vxw  bain  d'eau  tiède  pour  volatiliser  le  brome  en  excès  et  reproduire  un 
nouveau  dégagement  d'acide  bromhydrique. 
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On  peut  oblenir  aussi  cet  acide  en  dccomposanl  1»^  bromure  de  pnlas- 
siuni  par  Tacidu  |dios|dioru)ni».  L'aride  siiiruriiiue  conruiiLré  ne  sauJtitt 
cLrc  ici  einplojé  :  il  isf  lorait  vu  |)reseiice  de  llrli  une  réaction  secon- 
daire d'où  résulU'rail  du  hrotne  Idire  et  du  Tacidc  sulTureux. 

Propriété*.  —  L'acide  ljnim!iydiit|oe  esl  un  *,»az  iricnIcrrL',  fumant,  de 
saveur  el  dVuleur  Uni  acides.  Sa  densité  est  de  2,798.  H  se  liquéfie  à 
—  69*'  et  se  solidifie  à  —  75*. 

LVau  peut  en  dissîùudrc  000  volumes  a  0'\  Cette  solulion  est  inco- 
lore» sirupeuse,  fumante.  Htle  donne  ii  —  II"  un  hydrate  cristallisé 
llUr.2H'0.  Qw^ind  on  la  chaulîts  elle  perd  de  Tacide  bromhydnijue 
H  laisse  [*asser  à  \2W*  un  produil  défini  qui  correspond  à  l'hydrate 
llLîr, 511*0.  Au  contact  de  l'air  et  de  la  lumière  li»s  solutions  diacide  brom- 
bydrique  brunissent  un  peu  par  suite  de  la  mise  en  liberté  de  brome  : 

2lïtlr  -{-0    =    mO  -h  Br 

Cettedécompositionest  complète  a  la  température  de  500**. 

Les  mélalloides  et  les  métaux  se  conduisent   avec    T acide  bmml 
drique  comme  avec  l'acide  cblorhydrique. 

Le  chlore  décompose  Tacide  bromhydrique  et  les  bromures  dont  il 
déplace  le  brouie.  Au  contraire  Facide  brondiydriqne  décompose  les 
chlorures  avec  dégagement  de  clialeur  : 

c=  2BiH  -j-  Si(:î=«     =    2IIC1  +  SrBr« 
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Fig.  67.  '  t*rêparAtioli  de  ricide  iodiiydriqtie. 


Il  a  été  décou- 
vert par  Gay-Lus- 
sac  en  1814- 

!•  réparai  Ion .    ^— 

Dans  une  cornue 
lubulée  cm  dans  un 
llacon  a  Irois  larges 
hibuluiesboueliées 
à  rémeri  (fig.  67) 
on  introduit  1  par- 
tie de  phosphore 
rouge,  93  p.  d'eau 
et  20  p.  d*iode , 
puis  on  chauffe 
doucement.  L*eau 
décompose  l'iodure 


I 
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ûe  phosphore  à  mesure  qu'il  se  forme  et  donne  des  acides  phosphoreux 
PI  PO"  et  iod  hydrique  : 

PI'  4-  5H«0    =    pmos  H-  5  m 

Si  l*on  veut  ohtenir  le  gai  îodhydrique  sec  et  pur  dUode  on  le  tait 
circuler  à  travers  un  tube  U  ((ig.  67)  contenant  de  la  ponce  imprégoée 
d'un  mélange  d'acide  iodliydrique,  d'acide  phosphorique  anhydre  et  de 
phosphore  muge.  On  reçoit  ce  gaz  dans  des  Daeoos  vides  el  secs* 

On  peut  préparer  aiséuient  Tacide  îodhydrique  aqueux  en  décomposait 
par  un  courant  de  gaz  suHlijdrique  Tiode  mis  en  suspension  dans  Teau. 
Il  se  sépare  du  soufre,  et  la  liqueur  (iltrce  cootieul  de  l'acide  iodhy- 
diique.  L'on  a  : 

Propriété».  —  L'acidc  lodhydriquc  est  un  gaz  acide,  incolore,  répan- 
dant à  Tair  d'épaisses  fumées.  Il  ne  peut  être  recueilli  sur  le  mercure 
qui  le  décompose.  Sa  dcnsilé  est  de  4,445.  Il  se  solidifie  à  —  55" 
après  s'être  liriué(ié. 

L'eau  en  dissout  à  -^  10  defj^^ês  425  fois  son  vohime.  Si  Ton  chautTe 
ses  solutions,  elles  perdent  du  gaz  iodliydrique  ou  de  !  eau,  suivant 
queUes  sont  plus  ou  moins  concentrées;  à  128'*  il  distille  d'une  façon 
régulière  uu  iit|uide  dont  la  compt^sîtion  répond  à  la  formule  2  HIJ  lirO; 
tel  acide  h  point  d'ébullitiou  ihv,  contienl  57  '%  d'acide  iodhydrique; 
il  a  [lour  densité  1,70» 

Le  ^f^'Ai  îodhydrique  uiélé  iroxygène  sec  lirùle  au  contact  d'une 
Iliuume.  Les  solutions  diacide  iodliydriquc  sont  lentement  décomposées 
par  l'oxygène  de  Tair;  il  se  forme  de  Peau  et  de  l'iode  : 

L'iode  ainsi  déplacé  se  dissout  dans  Tacide  qui  reste,  mais  à  mesure 
que  ce  dernier  continue  à  s*oxyder,  l'iode  se  dépose  peu  à  peu  en  1res 
beaux  cristaux. 

Le  chlore  et  le  brome  décomposent  l'acide  iodhydrique  et  les  îodures; 
ils  brunissent  aussili^it  l'iodure  de  pol^issium  ou  d'argent.  Inversement 
racïdc  iod  hydrique  déçu  ru  pose  les  chlnrures  el  bromures  métalliques. 
Le  chlorure  de  plniub  donne  de  Fiodure  jaune,  et  le  trichlorure  de 
mercure  de  Liodure  rouge,  dans  le  gax  acide  iodhydrique  sec. 

Lorsqu'on  chaulfc  l'acide  iodliydrique  au  delà  de  200°,  il  se  dissocie 
partiellement;  réciproquement,  si  l'on  chaulfe  à  200"  un  mélange  d'iode 
et  d'hydrogène,  les  deux  i^lémcnls  s'unissent  en  partie.  Dans  les  deux 
cas,  un  équilibre  s'élahlil  Icïiietncut  entre  les  produits  résultant  de  ces 
deux  réactions  inverses  qui  se  limitent  l'une  Faulre  (J.  Lemoine). 

.e  gaz  iodhydrique  se  décompose  lentement  et  probablement  totale- 

A.  Gautier,  —  Chimie  miiif^mle,  11 
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luenl  îsoas  rinlliiiince  de  la  lumière.  Ses  solulioDs  aqueuses  mut  au 
conti*aire  indécomposables  par  cet  agent  (J.  I^moine). 

Le  soufre,  le  sélénium,  le  phosphore,  détruisent  à  chaud  Facide  iod- 
hydrique  aqueux  et  concentré.  Les  méLiux  se  comportent  avec  cet  acide 
comme  avec  les  acides  cliiorhjdrique  et  bromhydrique» 
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nistorliiiM!.  —  L'acide  flurïrhydriqne  l'ut  décnnierl  par  Scheele,  qui 
déinuutra  eu  1771  i\\\\i\ià spath  fluor,  ou  lluorure  de  calciunu  lorsqu'on 
le  traite  par  de  racide  sullurique,  dégage  un  gax  fumant  dilîérenl  de^ 
atilres  acides  el  qn'il  nomma  aciâe  (ïuorùpte,  l*lys  lard  Wicgleh  s'apcr- 
rut  que  ce  gaz  attaquait  le  vi.rre  :  dès  lors  ou  se  servit  pour  sa  prépa- 
ration d'une  cornue  de  platine  ou  de  plomb.  C'est  ïl.  Davy  qui  le 
premier  fit  remarquer  les  analogies  du  gax  acide  de  Sclieele  et  de  Wie- 
gleb  avec  l'acide  chlorhydrique  ;  avec  Gay-Lussac  il  supposa  qu'il 
résulte  de  Tuoion  de  l'Iiydrogcne  a  un  élément  spécial,  le  (luor  :  de 
là  son  Dom  d  acide  fluor  hydrique. 

Préparation.  —  Dans  une  cornue  de  platine  ou  de  |)lomb  |fig. 


^1 
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formée  de  deux  pièces  qui  peuvent  se  raccorder  au  besoin  avec  un  peu 

de  plâtre,  on  introduit  1  partie  de  spath  fluor  eu  poudre  et  3  d'acide 
sutfuriquc  niouohjdralé.  On  bisse  d'abord  réagir  à  froid  s'il  se  dégage 
un  gaz  fumant;  c'est  du  fluorure  de  silicium  dû  à  un  peu  de  silice 
contenue  dans  le  fluorure  miturel;  puis,  sans  dépasser  300'  Ton  chautTe 
la  cornue,  après  en  avoir  introduit  le  bec  dans  un  gros  tube  en  U  de 
plomb  ou  de  platine»  contenant  un  peu  d'ean»  et  entouré  de  glace  pour 
condenser  les  vapeurs  acides  qui  se  forment*  O'ïî^nd  il  ne  se  dégage  plus 
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d'aeiiie  Quorhydrique,  on  verse  In  dissolution  dans  des  flacons  en  guKa- 
percha  où  on  la  conserve, 

L'acitlt^  lliiorhydriqne  luinaat  du  commerce  esl  très  impur.  Il  contient 
environ  18  h  20  %  d'acide  réel.  Mais  l'on  peut  s'en  servir  pour  préparer 
un  acide  pur.  Dans  et*  but,  on  sature  le  quart  environ  de  cet  acide  brut 
par  de  la  potasse  à  l'alcool  ou  du  caibonate  de  potasse  pur,  on  ajoute 
les  trois  antres  quarts  de  l'acide,  et  sans  liltrer.  Ton  distille  le  tout  dans 
le  plomb  ou  mieux  dans  le  platine.  I.e  récipient  doit  être  entouré  d'un 
nu'*!au^e  de  <.dace  et  de  sel.  Il  passe  une  liqueur  ex**mplc  de  matières  mi- 
nérales et  en  particulier  de  silice,  qui  rép(»nd  à  la  composition  FIU.SH'O. 

Si  Ton  veut  préparer  Tacide  ardiydre,  on  suit  la  méthode  de  M.  Fremy  : 
on  divise  Tacide  du  commerce  en  deux  parts;  on  neutralise  la  première 
par  du  carbonate  de  potasse  et  Ton  ajoute  la  seconde.  Il  cristallise 
presque  immédiatement  du  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  peu 
soluble;  ce  sel  est  exprimé,  essoré,  séché  dans  le  vide,  puis  à  Tétnve, 
enfin  cliaulîé  follement  dans  une  cornue  de  platine  munie  d'un  réci- 
(dent  bien  refroidi  fait  de  même  métal.  La  déconiposition  du  Ihior- 
bydrate  de  Iluorure  de  potassium  a  lien  suivant  Téq nation  ; 

FlH,nK    =    FIK  4-  FI  H 

Pmprlétfs.  —  D'après  Gore,  Tacide  iluorhydrique  anhydre  et  pur  est 
un  liquide  qui  bouta  4-  19', i.  Sa  densité  à  I2\5  esl  de  0,9879.  11 
est  hieti  lluide.  Il  réi*aud  à  Talr  des  Fumées  blanches  épaisses  dues  à  sa 
;*rande  avidité  pourTeau;  son  odeur  est  forte  et  piquante;  sa  saveur 
brûlante,  insuppoj-table.  Il  n'attaque  le  verre  qu'en  présence  d*un  peu 
d*eau.  Une  forte  pile  le  décompose  à  froid  en  hydrogène  et  fluor  qui  se 
dégagent  {Moissan}^ 

Sa  solution  aqueuse,  chauffée  à  lair,  perd  de  Feau  ou  de  Facide  sui- 
vant sa  concentration;  il  distille  à  120^  un  hydrate  défini  F1U/2H'0 
contenant  36 'y^  d'acide  FUI  réel. 

Les  métalloïdes,  sauf  le  silicium  et  le  bore,  sont  sans  action  sur 
l'acide  fluorhydritpic  ;  au  contraire  tous  les  métaux,  à  Fexception  de 
Targcnt,  du  mercure,  de  For  et  du  platine,  le  décomposent  en  donnant 
des  fluorures.  Le  plomb  ne  Fattaque  que  lentement. 

Le  caractère  dominant  de  Facide  fluorhydrique  est  son  action  sur  la 
silice  et  les  silicates.  Avec  la  silice  il  forme  Facide  hydrolluosilicique 
SiFr,2FlU  : 

SiO*  -f  tiFltl    ==    SiFl*.  2F1H  -h  211*0 

Aussi  se  sert-on  de  cet  acide,  en  analyse,  pour  volatiliser  et  chasser  la 
silice  des  minéraux  siliceux.  Sur  cette  réaction  est  encore  fondé  son 
emploi  dans  la  gravure  sur  verre,  comme  on  le  veiTa  plus  loin. 

L'acide  fluorhydrique  anhydre  ou  très  concentré  attaque  et  charbon  ne 
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un  grand  nombre  de  matières  organiques.  On  le  conserve  dans  des 
flacons  en  gutta-percha,  ou  en  verre  paraRiné. 

Lorsqu'il  est  conceolré^  ses  brûlures  sont  dangereuses  :  une  goutte 

produit  sur  la  m:un  une  ampoule  fort  douloureuse. 

AppU«>iitioii«.  —  La  principale  application  de  Facide  (luorhydrique 

est  la  gravure  sur  verre.  On  la  produit  de  dilTérentes  façons.  L'on  peut 
recouvrir  d'nn  vernis  (cire,  4  parties;  térêlmithine^  I  partie)  le  verre 
à  graver,  et  enlever  à  la  pointe  d  acier  toutes  les  parties  où  l'on  veut 
que  Tacide  morde,  puis  soumettre  la  plaque  ainsi  préparée  aux  vapeurs 
d*acide  fluorhydrique  :  on  oblient  par  ce  procédé  une  gravure  mate» 
Ou  bien  Ton  imprime  le  verre  a  graver  avec  une  entre  réêet^ve  com- 
posée de  bitume,  essence  et  stéarine,  et  Vnn  trempe  la  pièce  de  verre 
ou  de  crislal  ainsi  préparée  dans  une  solution  d'acide  lluorbydrique  : 
Dans  ce  cas  la  gravure  est  polie.  Ce  second  mode  opératoire  peut  donner 
les  elTets  de  la  gravure  méranique  profonde  ordinaire»  faite  à  la  meule 
d'émeri.  Ou  bien  Ton  trempe  les  pièces  a  gniver,  couverles  de  leurs 
réserves,  dans  du  (Inorhydrate  de  lîuorure  d\imnionium  acidulé  d'un 
acide  minéral,  procédé  qui  donne  de  très  belles  gravures  mates.  Enfin 
Ton  peut  écrire  directement  sur  verre  avec  une  encre  Formée  d*yn 
mélange  de  tliior hydrate  d'ammoniaque,  d'acide  lluorhydrique,  d'acîdc 
acétique  et  de  sulfate  de  baryte.  Ce  dernier  corps  n'a  d'autre  but  que 
de  rendre  fencre  bien  visible  (Kessler). 

Pendant  ces  diverses  opérations  les  ouvriers  respirent,  dans  quelques 
cas  à  pleins  poumons,  les  vapeurs  d'acide  fluorhydrique,  et  Ton  ne  sera 
pas  peu  surpris  d'apprendre  qu'ils  ne  paraissent  en  subir  aucun  désa- 
vantage f).  L'acide  ne  devient  dangereux  à  respirer  que  lorsqu'il  est 
souillé  d'acide  sulfureux  et  snlUiydrique.  Sur  ce  point  tous  les  lal»ri- 
cantâ  et  médecins  qui  ont  vécu  avec  les  ouvriers  graveurs  sont  una- 
nimes. MM,  les  docteurs  Bergeron  et  Chevy  ont  soumis  ces  observa- 
lions  au  contrôle  du  laboratoire  et  fait  les  mêmes  remarques  sur  les 
animaux.  Bien  plus.  Ton  a  cru  voir  dans  la  respiration  de  Tari  de  fluor- 
hydrique par  les  nialades  atteints  de  tuberculose  un  excellent  moyen 
d'arrêter  le  cours  de  cette  terrible  maladie. 

D'autre  part.  M,  le  D' Chevy  a  démontré  que  l'acide  lluorhydrique  était 
un  antiseptique  très  puissant.  Le  lait,  la  viande,  le  bouillon,  Furine. 
additionnés  de  1  millième  et  même  de  1  dix-millième  d*acide  fluor- 
hydrique, ne  se  putréfient  plus;  si  la  putréfaction  a  commencé,  l'odeur 
elle-même  disparait  rapidement. 

A  la  suite  de  ces  expériences,  des  pansements  antiseptiques  avec  T acide 


(*)  LetdéUiUfuivinld  foul  empruntés  ati  travail  de  M.  le  Xi'  Chevy,  De  Vacide 
et  de  êon  emploi  en  ih&apeuiiqtic .  Paris  «  1SS5' 


>  flu(»'h^driqne  ^M 
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fluorhydrîque  au  millième  et  au  cinq-centième  ont  été  tentés  avec  succès 
et  la  cicatrisation  des  plaies  a  marché  rapidement  vers  la  guérison. 
D'autre  part,  MM.  les  docteurs  H.  Bergeron  et  Chaupy  ont  administré 
l'acide  fluorhydrique  gazeux  à  des  malades  atteints  de  diphtérie.  A  son 
contact  les  fausses  membranes  disparaissent  rapidement  «  comme  la  neige 
au  soleil  »,  suivant  l'expression  de  M.  Chaupy. 

L'acide  fluorhydrique,  qu'on  a  trop  longtemps  tenu  en  suspicion, 
parait  devoir  rendre  un  jour  de  véritables  services  à  la  thérapeutique. 


TREIZIÈME  LEÇON 

COMPOSAS  OXYGÉNÉS  DD  CHLOEB,  DU  BROME  ET  DE  L*IODB 

Nous  avons  donné  le  tableau  des  principaux  composés  oxygénés  du 
chlore,  du  brome  et  de  l'iode  au  commencement  do  notre  Douzième 
leçon.  Parmi  ces  corps,  beaucoup  ne  présentant  qu'un  intérêt  purement 
théorique,  nous  nous  bornerons  à  les  signaler.  Nous  décrirons  ici  seu- 
lement ceux  qui  nous  intéressent  plus  spécialement  par  leur  importance 
ou  leurs  applications,  savoir  : 


POUR  LE  CHLORE 


facide  hjfpochloreux    GIOH 
Pacide  chlorique ,   .     GICH 
racide  perchlorique.    GIO^H 


POUR   LE   BROME   : 

l'acide  hypobromeux     BrOH 
Pacide  bromique.   .    BrO^H 


POUR  LIOOE  : 


Pacide  iodique    10' H 


COMPOSES  0XT6ËNËS  DU  CHLORE 

Les   composés  oxygénés  du  chlore  actuellement  connus  sont  les 
suivants  : 

ÀRIIDRIDEll.  ACIDES. 

U anhydride  hypochhreux  C1*0  qui  répond  à  Pacide  hypochloreux  GIOH 

L anhydride  chioreux  aiC Pacide  chloreux  CIO*H 

L'anhydride  hypochhrique  GIO* 

{Anhydride  inconnu)  —  Pacide  chlorique  QO»H 

(Anhydride  inconnu)  —  Pacide  perchlorique  GO^H 

Tous  ces  corps  sont  instables,  et  formés  avec  absorption  de  chaleur  : 

a«  4-  0    =    Gl'Ogaz  —  i8c^,04 
a»  4-  0  4-  aq    =    a«0  dissous  —  8C*»,60 
a    +  0*+  U  +  aq    =    C10«U  dissous  —  25<^,0 


lÔG 
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ANHYDRIDE     ET     ACIDC     HYPOCHLORCUX 

CJ*0  ei  a  011 

Berthollet  découvrit  que  les  alcalis  étendus  absorbent  le  chlore  et 
Jorment  îiinsi  une  liqueur  douée  d'un  pouvoir  décoloraril  égal  a  celui 
du  clïlore  disparu.  Il  supposait  que  dans  cette  réaction  la  base  employée 
s'unissait  au  chlore,  et  que  les  acides  le  mettaient  ensuite  en  liberté* 
C'est  Balard  qui  en  iS54  démontra  que  les  chlorures  décolorants  con- 
tiennent un  acide  spécial»  Tacide  bypochloreux,  qui  s'unit  à  la  moitié  de 
la  base,  tandis  que  Fauh'e  moitié  de  Talcali  passe  à  Tétat  de  chlorure, 

FrépnralloD    de   ra«l<te    bj|ft<^chlori^iix.    —   PoUF    robtenir  à    rélal 

hydraté  on  verse  de  l'oxyde  de  mercure  précipité,  puis  séché  à  .100^  et 
porpliyrisé,  dans  des  flacons  pleins  de  chlore  et  contenant  un  peu  d'eau 
de  chlore  ;  on  refroidit  en  même  temps  pour  inupécher  I  ecliaufTementde 
la  liqueur.  Le  chlore  est  promptement  absorbé,  il  se  fait  de  l*oxYcblo- 
nue  de  mercure  peu  solulile  et  de  Facidr  hypoel  il  oiseux  ;  on  liltre  et 
l'acide,  à  Tétat  hydraté,  reste  dissous  dans  la  liqueur.  L'on  a  : 

2HgO  +  2CI«  -f-  H^O    =    Hg^l.HgCJ»  +  SCIIIO 

Oxyde  OnychLorure  Ari«JQ 

do  mercure.  de  mercure,      hjpochlori'ux. 

Pour  obtenir  Tacîde  anhydre  on  em|doie  le  procédé  de  Pelouse 
((i«î.  CO),  L'oxyde  rouge  de  mercure  précipité  et  cakiné  vers  500".  est 


? 


Fig.  fi9.  —  Pi^porati. 


iLî:y.i:irJe  Iivpuckkneii 


placé  dans  un  tube  entouré  de  glace  dans  lequel  on  fait  circuler  un  courant 
de  chlore  sec;  l'acide  hypochloreux  se  forme  et  distille;  on  le  recueille 
dans  un  malras  bien  refroidi.  La  réaction  qui  prend  naissance  est  la 
suivante  ; 
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Propriétés.  —  L'anhydride  hypochloreux  CPO  est  un  liquide  rouge, 
d'une  odeur  pénétrante  rappelant  celle  du  chlore.  11  bout  à  +  20^.  Sa 
vapeur  est  jaune  rougeâtre;  la  densité  de  cette  vapeur  est  de  2,977. 
Liquide  ou  vaporisé,  il  peut  détoner  violemment  sous  la  moindre  in- 
fluence. La  lumière  le  dissocie  lentement  en  chlore  et  en  oxygène. 

L'eau  dissout  environ  200  fois  son  volume  de  gaz  C1*0.  Cette  solution 
constitue  un  oxydant  très  énergique  :  à  son  contact,  le  brome  et  l'iode 
passent  à  l'état  d'acides  bromique  et  iodique  ;  le  soufre,  le  phosphore, 
l'arsenic,  le  bore,  le  silicium  donnent  des  acides  sulfurique,  phospho- 
rique,  arsénique,  borique,  silicique;  le  sulfure  de  plomb  est  transformé 
en  sulfate.  Les  peroxydes  de  manganèse  ou  de  plomb  se  précipitent 
lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  hypobhloreux  aux  sels  de  ces  métaux;  à 
son  contact,  l'argent  se  transforme  en  chlorure  et  dégage  de  l'oxygène. 

C'est  un  acide  faible  qui  forme  avec  les  bases  alcalines  et  alcaline- 
terreuses  des  sels  fort  instables  et  presque  tous  solubles  :  ce  sont  les 
hypochloriles.  Les  acides  les  moins  énergiques  leâ  décomposent;  Tacide 
hypochloreux  qu'ils  mettent  en  liberté  agit  alors  comme  un  mélange 
de  chlore  et  d'oxygène  naissants.  C'est  à  cette  instabilité  et  aux  produits 
de  leur  décomposition  que  ces  sels  doivent  leurs  propriétés  décolorantes 
et  désinfectantes. 

Les  chlorures  décolorants  de  l'industrie,  chlorures  de  potasse,  de 
soude,  de  chaux,  sont  des  mélanges  d'hypochlorites  et  de  chlorures  de 
potassium,  calcium,  sodium.  On  obtient  ces  préparations  en  faisant 
agir  du  chlore  sur  ces  diverses  bases  étendues,  ou  sur  la  chaux  sim- 
plement humectée  d'eau.  L'on  doit  empêcher  un  trop  grand  échnuffe- 
ment  si  l'on  ne  veut  qu'une  partie  du  chlore  passe  à  l'état  de  chlorate. 

L'on  a  : 

>'aOH     4-     Cl*      =      NaOCl     -f     NaCl 

Clilorure  de  soude. 

ou  bien  :  ^^^^    +     2CI*      =      CaO«a«    +     CaCl* 

Chlorure  de  chaux. 

Il  est  facile  de  montrer  que  ces  chlorures  de  soude  ou  de  chaux  ont  le 
même  pouvoir  décolorant  ou  oxydant  que  le  chlore  qui  a  servi  à  les 
l'nrnier.  En  effet,  quand  on  les  traite  par  un  acide,  le  chlorure  de  sodium 
ou  de  calcium  NaCl  ou  CaCl*  qu'ils  contiennent  reste  inattaqué,  mais 
rhypochlorite  qui  accompagne  ce  chlorure  se  décompose  comme  il  suit  : 

NaOCl  +  2HC1    =    NaCl  +  II^O  +  Cl» 

Sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  2  atomes  de  chlore,  c'est- 
à-dire  le  nombre  même  d'atomes  de  cet  élément  qui  avaient  servi  à  pro- 
duire le  chlorure  décolorant,  sont  donc  remis  en  liberté. 
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Si  pour  décomposer  un  chlorure  de  soude  ou  de  chaux  Ton  emploie 
non  plus  l'acide  chlorhydrique»  mais  un  acide  oxygéné,  minéral  ou 
organique,  l'on  aura  : 

NaOCl  +  C«H*0*  =  NaC*H'0«  +  HOQ 
Hypochlorite  Acide  acétique.  Acétate  de  sodium.  Acide 
de  sodium.  bypochloreuz. 

Or  la  molécule  très  instable  HOCl  est  apte,  de  la  même  façon  que  les 
deux  atomes  de  chlore  primitivement  employés  à  former  le  chlorure 
décolorant,  à  s'unir  à  deux  atomes  d'hydrogène  pour  donner  : 

HOCl  +  H«    =    H«0  +  HCl 

Sa  valeur,  ou  valence  électro-négative ,  équivaut  donc  encore  à  deux 
atomes  de  chlore. 

L'eau  de  Javelle  et  le  chlorure  de  chaux  constituent  des  agents  chi- 
miques précieux  sans  cesse  appliqués  pour  le  blanchiment  des  étoffes, 
des  papiers,  etc.,  et  pour  la  désinfection.  Nous  y  reviendrons  plus  loin 
à  propos  des  combinaisons  métalliques. 

ANHYDRIDE    CHLOREUX 

œcfi 

C'est  un  gaz  jaune  orangé,  détonant,  liquéfiable  par  le  froid,  qu'on 
obtient  en  désoxydant  l'acide  chlorique  C10%.  On  se  sert  généralement 
dans  ce  but  de  l'acide  arsénieux.  On  peut  aussi  chauffer  avec  précaution 
le  chlorate  de  potasse  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  tar- 
trique  (Millon). 

ANHYDRIDE    H  YPOCH  LORIQUE 

C10« 

Il  se  forme  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  chlorate  de  potasse. 
On  verse  au  fond  d'une  petite  cornue  en  verre  soufflé  (fig.  70)  2  ou 
3  grammes  au  plus  de  chlorate  de  potasse  fondu  sur  lequel  on  fait 
couler  un  petit  excès  d'acide  sulfurique  bien  refroidi,  on  laisse  réchauffer 
ce  mélange  et  on  le  distille  avec  précaution  au  bain-marie  sans  dépasser 
20  à  22*^.  On  condense  les  vapeurs  dans  un  tube  refroidi  mis  à  l'abri  de 
la  lumière.  L'anhydride  CIO'  se  produit  d'après  l'équation  : 


SCICK    +     2S0*H«      : 

i^      2S0*KU     4-     C10*K     -f     H«0 

4-     2C10« 

Chlorate                  Acide 

Suirate  acide        Perchlorate           Eau. 

Anhydride 

de  K.               sulfurique. 

de  K.                    de  K 

bypocbloriqtte. 

C'est  un  liquide  rouge  orangé,  bouillant  à  20°  (à  9*^  d'après  Pebal). 
Ses  vapeurs  sont  vert  fauve  ;  son  odeur  est  suffocante  et  aromatique.  Il 
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détone  violeniraent  à  65***  Il  fait  aussi  explosion  au  contact  de  beaucoup 
de  matières  organiques.   L  eau  à  4°  en  dissout  vingt  fois  son  volume» 


Vig   70.  —  Préparalioii  ilu  peroiyde  de  chjure  ou  anhydride  hypociilonquL\ 

les  baseâ  alcalines  le  transforment  en  un  mélange  de  chlorate  et  de 
chlorile* 


ACIDE    CHLORIQUE 

On  Tobtient,  depuis  Gay-Lussac,  en  décomposant  avec  précaution  le 
chlorate  de  baryte  par  l'acide  sulfurique  étendu,  llltrant  et  concentrant 
le  produit  dans  le  vide.  Il  se  fait  en  même  temps  un  peu  d'acide  per- 
chlorique. 

La  préparation  du  chlorate  de  baryte  qui  sert  dans  cette  préparation 
est  un  peu  compliquée.  Von  fait  passer  d'abord  un  courant  de  chlore 
dans  de  la  potasse  concentrée  chaude;  on  obtient  ainsi  un  mélange  de 
chlorure  et  de  chlorate  de  potassium  : 

6K0Ï!  -f  6Cl    =     5K€I  +  O0»K  +  3I1»0 

le  chlorate  de  potassium  peu  soluble  cristallise  et  peut  être  purifié.  Ce  sel, 
mis  en  solution  dans  Peau  et  traité  par  un  excès  d'acide  hydroHuosili- 
cif|ue  SiFl\2Flll,  donne  de  rhydrolluosilicate  de  potasse  Si FP/iFlK, 
composé  insoluble,  et  de  racide  chlorique;  on  filtre  et  Ton  sature  la 
lî(|ueur  par  de  la  baryte.  Après  nouvelle  filtration  qui  sépare  un  peu  de 
tluosilicate  de  baryte,  oti  obtient  uue  solution  de  chlorate  de  baryte 
qu'on  laisse  cristalliser.  C  est  avec  ce  chlorate  qu*on  prépare  l'acide 
cb lyrique  comme  il  a  été  dit  plus  haut» 

L'acide  chlorique  concentré  l'orme  un  liquide  huileux^  décomposable 
à  40"  en  oiygène»  chlore  et  acide  pcrchlorique. 
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C'est  un  oxydant  énergique.  11  fait  passer  les  acides  du  minimum  au 
maximum;  transforme  Tiode  en  acide  iodique;  rougit,  puis  décolore 
la  teinture  de  tournesol  ;  oxyde  vivement  beaucoup  de  matières  orga- 
niques, etc. 

ACIDE    PERCHLORIQUE 

ClO^H 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorate  de  potasse,  ce  sel  fond  d'abord  et  perd 
le  tiers  de  son  oxygène.  Si  on  laisse  refroidir  alors  la  cornue,  on  trouve 
à  ce  moment  que  le  chlorate  primitif  est  remplacé  par  un  mélange  de 
chlorure  et  de  perchlorate  de  potasse  : 

SCIO'K      =      C10*K    4-    KCI    4-    0« 
Chlorate  de  K.  Perchlorate      Chlorure 

de  K.  de  K. 

Le  perchlorate  reste  sous  forme  d'une  poudre  blanche  cristalline  peu 
soluble  lorsqu'on  traite  le  résidu  de  la  calcination  ménagée  du  chlorate 
de  potassium  par  l'eau  bouillante  qui  ne  dissout  aisément  que  le 
chlorure. 

Le  perchlorure  de  potassium  distillé  dans  une  petite  cornue  avec 
quatre  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  donne  l'acide  per- 
chlorique  qui  cristallise  dans  le  récipient.  On  le  rectifie  dans  une  petite 
cornue  sur  un  peu  de  perchlorate  de  baryte  pour  enlever  une  trace 
d'acide  sulfurique  entraîné.  L'acide  perchlorique  pur  distille  à  110® 
sous  la  forme  d'un  liquide  mobile,  jaunâtre,  incolore,  d'odeur  chlorée, 
répandant  d'épaisses  fumées  blanches.  Sa  densité  est  de  1,78  à  15^ 

L'acide  concentre  ClO^H  se  décompose  spontanément  avec  détonation 
au  bout  de  quelques  jours.  11  est  très  avide  d'eau  :  une  molécule  d'eau 
on  se  dissolvant  dans  cet  acide  produit  29*^"*  ,3. 

On  en  connaît  deux  hydrates  :  Tun  huileux  qui  bout  à  203*^  et  répond 
à  la  formule  CI01I,2H«0,  un  autre  cristallisé  :  CIO*H,H*0. 

L'acide  monohydraté  CIO^H  se  décompose  avec  une  violente  explosion 
lumineuse  au  contact  du  papier  et  surtout  du  charbon  pulvérisé  et  de 
quelques  autres  corps.  Il  enflamme  l'acide  iodhydrique.     . 

L'acide  étendu  est  très  stable  et  n'est  réduit  ni  par  l'acide  sulfureux, 
ni  par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  le  zinc. 

L'acide  perchlorique  sert  à  doser  la  potasse.  Dans  ce  but.  Ton  enlève 
d'abord,  grâce  à  un  peu  de  chlorure  de  baryum,  l'acide  sulfurique  que 
peut  contenir  la  liqueur;  on  ajoute  un  excès  d'acide  perchlorique  et 
l'on  évapore  au  bain-marie.  En  reprenant  par  de  l'eau  légèrement  alcoo- 
lisée, le  perchlorate  de  potassium  reste  seul  et  peut  être  pesé  {Schlcs- 
siiig). 
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Acide  hypobromeux.  —  Cet  acide  s'obtient,  d'après  Balard,  suivant 
la  méthode  qui  sert  à  préparer  l'acide  hypocbloreux,  auquel  il  ressemble 
de  tous  points. 

Adde  bromique.  —  Le  bromate  de  potasse  se  produit  comme  le 
chlorate.  Dissous  et  mélangé  d'acétate  de  baryte,  il  donne  le  bromate  de 
baryte  qui,  délayé  dans  l'eau  et  traité  par  la  quantité  d'acide  sulfurique 
nécessaire  (200  de  bromate  broyé  et  50  d'acide  sulfurique)^  laisse 
l'acide  bromique.  Il  ne  reste  plus  qu'à  le  concentrer  dans  le  vide. 

Ce  corps  est  incolore,  fort  acide,  et  se  décompose  avant  100^  en  oxy- 
gène et  brome. 

Acide  perbromique.  —  Il  se  produit,  suivant  Kœmmerer,  en  traitant 
Tacide  perchlorique  par  le  brome  qui  se  substitue  au  chlore.  On  con<- 
centre  l'acide  perbromique  au  bain-marie. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DE  LIODE 

La  série  des  produits  d'oxydation  de  l'iode  est  parallèle  à  celle  du 
chlore.  Toutefois  Vacide  iodeux  est  un  corps  tellement  instable  qu'il 
a  été  à  peine  entrevu. 

V anhydride  hypoiodeux  IW  paraît  avoir  été  obtenu  par  M.  Ogier 
en  dirigeant  un  courant  d'ozone  sur  de  l'iode  sec.  Il  constitue  de  légers 
flocons  jaunes  que  l'eau  décompose. 

Vanhydride  hypoiodique  10*  est  une  poudre  jaune  amorphe,  non 
hygrométrique,  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide 
iodique.  Seuls  les  acides  iodique  et  hyperiodique  présentent  quelque 
intérêt  pour  nous. 

ANHYDRIDE    IODIQUE    ET    ACIDE    IODIQUE 

PO»  et  10' H 

L'acide  iodique  a  été  découvert  à  la  fois  par  Gay-Lussac  et  par  II.  Davy. 

PréparaiioB.  —  Les  iodates  se  produisent  par  Taclion  de  l'iode  sur 
los  alcalis  dans  les  mêmes  conditions  que  les  chlorates. 

L'on  peut  obtenir  directement  l'acide  iodique  en  oxydant  l'iode  par 
Tacide  nitrique;  mais  au  lieu  de  ce  procédé  long  et  pénible,  il  vaut 
mieux  suivre  celui  de  Millon,  qui  consiste  à  traiter  l'iode  par  l'acide 
chlorique  naissant.  A  une  solution  concentrée  de  chlorate  de  potasse  on 
ajoute  l'iode  équivalent  et  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  :  on  porte 
à  l'ébuUition  et  l'on  retire  la  capsule  du  feu.  La  petite  quantité  d'acide 
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chlorique  mis  en  liberté  par  Tacide  nitrique  oxyde  d'abord  l*iode  e{ 

forme  de  Tacide  iodique  qui.  réagissant  à  son  tour  sur  le  chlorate,  re- 
donne de  l\icide  chlorique;  celui-ci  réoxyde  l'iode,  el  ainsi  de  suite. 
Quand  tout  Tiode  a  disparu,  on  neutralise  la  liqueur  par  de  Teau  de  baryte, 
et  OD  la  précipite  par  un  excè^  de  nitrate  de  baryte  ;  Tiodate  de  baryte 
peu  soluble  se  sépare,  on  le  lave  par  décantation,  un  le  décompose  en 
ajoutant  de  lactde  sulfurique  moyennement  étendu,  on  filtre  bouillant 
et  on  laisse  Tacide  iodique  erisliilliser. 

L'acide  ainsi  obtenu  l'orme  des  croûtes  cristallines  ou  des  tables  hexa- 
gonales. Il  répond  à  la  formule  ItVH,  Cliaufle  vers  170-200''  il  se  trans- 
forme en  anhydride  iodique^  poudre  blanche,  très  soluble  dans  l'eau, 
répondant  à  la  formule  rO';  elle  se  décompose  vers  500"  en  iode  et 
oxygène. 

V acide  iodique  K/U  forme  des  prismes  transparents,  sol u blés  dans 
Teau,  peu  solubles  dans  lalcooL  d'une  densité  de  4,87. 

Sa  solution  est  fort  acide;  elle  décolore  le  tournesol. 

Le  phosphore,  l'arsenic,  le  charbon  ordinaire,  le  bore,  le  silicium,  le 
soufre  sont  oxydés  \ivemeut  par  Tacide  iodique  anhydre  ou  en  solution. 

Chose  remarquable,  T hydrogène  qui  ne  réduit  pas  à  250"  l'acide 
anhydre  le  réduit  à  cette  température  sous  la  pression  de  2  atmosphères* 

L'acide  sulfureux,  l'oxyde  de  carbone,  l'hydrogène  sulfuré  sont  oxydés 
par  Facide  iodique. 

Nous  avons  dit  plus  haut  qu'eu  faisant  réagir  Facide  sulfurique  concen- 
tré sur  l'acide  iodique,  Millon  avait  obtenu  Tanhydride  hypoiodique  10*. 

Les  iodales  sont  très  vénéneux.  Mélangés  aux  iodures  médicinaux, 
ils  sont  la  principale  cause  de  cet  empoisonnement  chitinique  appelé 
Viodisme  {Melsens).  Pour  expliquer  celte  action  délétère,  Ton  a  dit 
que  les  iodatcs,  mé\ès  d'iodures,  renconti^ant  dans  restomac  de  l'acide 
chlorhydriquet  donnent  à  son  contact  de  l'iode  libre.  Cette  réaction  peut 
en  ellet  se  produire,  mais  elle  n'est  certainement  pas  la  cause  réelle 
des  accidents  de  riodisme. 


ACIDE     NYPERIODIOUE 

lOMi 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  tr 
alcaline  d'iodate  de  soude,  on  obtient  un  précipité  fort  peu  soluble  de 
périodate  de  soude  IO*Na  : 

ïO»Na  +  2Na[[0  +  20    —    SNaCl  +  10*  Na  +  H*0 

Ce  périodate  redissous  dans  un  peu  d'acide  azotique  et  traité  par  de 
l'azotate  de  plomb  donne  un  précipité  de  périodate  triplombique  qui 
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fournit  Tacide  byperiodique  iorsqu^on  le  décompose  par  i  acide  sulfurique 
étendu. 

L'acide  hyperiodique  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  et  répond  à  la 
formule  P0'',5H'0. 11  est  déliquescent,  mais  peu  soluble  dans  Talcool  con- 
centré. 11  fond  à  1 50^,  puis  se  décompose  en  oxygène  et  acide  iodique. 

C'est  un  oxydant  très  énergique. 

Il  jouit  de  la  propriété  remarquable  de  donner  avec  les  sels  de  soude 
un  précipité  cristallin  très  peu  soluble. 


QUATORZIÈME  LEÇON 

SOUFRE.    —   SÉLÉNIDM.    —    TELLURE. 
ACIDES    SULPrrTDRIQUE,    SÉLÉNHYDRIQUE,   TBLLURHYDRIQUE. 

L'on  a  vu  que  la  troisième  famille  naturelle  des  métalloïdes  comprend 
les  quatre  éléments  diatomiqucs  : 

Oxygène,  Soufre,  Sélénium,   Tellure. 

Pour  des  raisons  exposées  plushaut,  nous  avons  déjà  étudié  l'oxygène. 
H  nous  reste  à  parler  des  trois  autres  éléments. 

LE  SOUFRE 

Le  soufre  a  été  connu  de  tout  temps.  Les  anciens  le  recueillaient  autour 
des  volcans  et  utilisaient  le  produit  gazeux  de  sa  combustion  soit  pour 
le  blanchiment  des  laines,  soit  comme  antiseptique.  On  Tenflammait 
dans  les  cérémonies  religieuses  et  c'était  là  une  sorte  d'affirmation  reli- 
gieuse et  publique  de  ses  propriétés  purificatrices. 

En  Sicile,  en  Italie  et  dans  quelques  îles  de  la  Méditerranée  on  trouve 
le  soufre  à  Tétat  natif  dans  les  terrains  crétacés  et  tertiaires  qui  forment 
les  flancs  des  montagnes  volcaniques.  Il  s'y  rencontre  à  côté  du  gypse, 
de  la  célestine  (sulfate  de  strontiane),  du  sel  marin  et  du  bitume.  On  l'a 
signalé  assez  souvent  aussi,  à  Tétat  natif,  dans  les  terrains  du  trias, 
accompagné  des  mêmes  minéraux,  à  côté  des  roches  éruptives  et  souvent 
du  pétrole. 

Le  soufre  des  volcans  paraît  dû  à  l'oxydation  lente  de  l'hydrogène 
sulfuré  qui  peu  à  peu  arrive  à  l'air  par  les  failles  et  fissures  de  ces  ter- 
rains tourmentés  : 

H«S  +  0    =    H«0  +  S 

Dans  les  terrains  triasiques  il  peut  avoir  été  produit,  en  partie  du 
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tiiotfis,  par  la  réduction  des  sulfates  des  anciennes  mers,  soit  parles  kuI* 
furaires  qui  d'après  M.  Plunchiid  rcdiiisent  ces  sels  en  donnant  de  Thy- 
drogène  suli'uré  et  du  soul're,  soit  par  les  matières  orgîmiqiies,  les  ;di^ues 
et  les  infusoires  de  ces  mêmes  eaux. 

Le  soufre  existe  aussi  combine  dans  un  très  grand  noml^re  despèces 
minérales  :  les  sulfures  de  ïer^  de  cuivre,  de  plomb,  etc,  les  arsênio- 
sulfures,  les  sulf^ites,  etc. 

On  peut  le  retirer  à  Tétai  natif  soit  des  terrains  volcaniques  ou  trifl* 
siques,  soit  des  sulfures  où  il  est  eonihiné  aux  métaux. 

Excrnctioii  du  «ttufrc  natif.  —  Eu  Italie,  oo  suit  divers  procédés 
pour  extraire  le  suufre  des  leriey  vo[cani<[ues. 

Le  minerai  de  soufre  est  mis  en  tas  de  200  à  5Ô0  mètres  cubes  sur 
des  aires  entourées  d'un  petit  nmr  {calceroni)  ;  on  a  le  soin  de  ménager 
des  cheminées  de  tirage  à  travers  les  blocs;  on  recouvre  de  terre  la  meule 
tout  entière  et  Fou  y  mol  le  l'eu  avec  quelque  menu  bois.  Le  minerai  sul- 
fureux s'enflannne  ;  la  cbaleur  de  la  conibuslioii  d'une  portion  du  coni- 
liustible  toTidle  reste  du  snufre  qui  s'écoule  par  un  caniveau  ménagé  dans 
le  sol  et  vient  s'éteindre  a  lextérieur  dans  un  peu  d  eau.  Cette  opération 

un  peu  primitive  dure 
de  15  à  50  jours.  Elle  « 
sa  raison  d'être  surtout 


dans  les  régioïis  dcboi- 


A  Pouiîzolles  on  pro- 
cède par  distillation  di- 
recte. Des  pots  d*»rgile 
munis  d'une  tubulure 
laléralc  sont  lemplis  du 
sable  sulfurifére  et 
i  haufles  au  bois  ou  à  la 
bouille  dans  un  four  où 
ils  sont  disposés  en  dou- 
ble rangée.  Le  soufre 
distille  par  la  tubulure 
latérale  dans  des  pots 
semblables  placés  à  Tcxterieur.  Il  contient  encore  après  celle  disliilation 
de  5  à  8  7o  de  rnalicies  étrangères.  La  figuj'e  71  présente  un  autre  dis- 
positif plus  moderne,  analogue  à  celui  de  Pouzzoles,  employé  quelque- 
Ibis  aussi  en  Italie. 

Ou  a  essayé  tle  séparer  le  soufre  en  fondant  son  minerai  dans  ta  va- 
peur d'eau  surchauffée,  ou  en  le  traitant  par  le  sulfure  de  carbone. 
E^tmctinii  ffiu  Koufre  de%  |»>riir«.  —  Li'  soufre  esi  rarement  extrait 


n 


Fiîç,  71.  -    J.i.^i- in=rt  tlii  srtiirn'  p.i, . 

\,  rliaufiiére  de  fonte  où  s'écoule  W  %ttitfn'  Umdu  pioviMijiiit 
de  lii  chanibn*  «HUjténeure  clmuflt'i'  p^-nr  \:\  chal<*Lir  [.tordue 
du  foyer* 

Le  snufi-^?  diiwUM lient  tliuulfé  «n  A  liisttlle  en  B,  d'où  iï 
a  écoule  au-deiwuus  en  K  par  le  mbniefL 
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en  nature  de  h  (lyrite  de  fer  FeS*,  subsl-ance  fort  répanclue  surtout  dnns 

Itîâ  temuîis  anciens;  celle  substance  sert  générnleiuent  pîir  snn  grilla^'ra 

ulitenir  de  Tacide  sulfureux.  Mais  on  peut  aussi  en  exhaire  le  soulVe  lui- 

ïiième;  à  la  ehaleur  rouge  la  pyrite  se  transforme,  en  elTet,  en  soufre  et 

sulfure  de  fer  :  ^„  ,  ,         „    ^ 

SFeîs"    =    S«  -i-  Fe^S* 

Cette  distillation  se  fait  dans  de  larges  tubes  en  tronc  de  cône  A 
((ig,  72)  IraversaoL  de  part  en  part*  sous  une  légère  inclinaison,  le 
fourneau  où  on  les  ehaulfe.  Le 
soufre  qui  distille  est  reru  dans 
de  Teau  en  c\  L'on  peut  par 
rextrémité  A  décharger  et  re- 
charger du  deliors  ces  tubes 
dislillatoires. 

Raronage.  —  On  purifie  le 
siiLifie  en  le  distillant  dans 
des  chaudières  de  fonte  et  re- 
cevant ses  vapeurs  dans  de 
grandes  chambres  eu  maçon- 
nerie (iig.  75,  p,  176).  Tant  que 
la  chambre  de  conilensatiinn  est 

I  elativeuient  froide  ^  les  va- 
(leurs  s'y  déposent  sous  forme 
de  globules  ou  ulneules  1res 
divisés  qui  constitueui  hi  flenr 
(le  êoufre;  mais  dès  que  Its 
[parois  de  la  cliandire  s'échauf- 
fcnt  au-dessus  de  110"»  le 
soufre  fond,  et  s'écoule  par  le 
bas  dans  un  canal  qui  le  conduit  jusqu*à  des  moules  de  bois  légèrement 
coniques  où  il  se  solidifie.  On  ohtient  ainsi  le^o^/p't' en  caiïons  commercial. 

Éiai*  «aiotropi4iiici»  du  montre*  —  Le  soufre  solide  peut  cxislcr  SOUS 
divers  états  allotropiques  ;  cristallisé  ou  amorphe» 

Cristallisé,  il  revêt  deux  fonnes  principales  :  dans  l'une»  il  se  présente 
en  octaèdres  appartenant  au  système  du  prisme  droit  à  base  rectangle. 
Le  soufre  octaédrique  (Gg.  74)  est  de  couleur  jaune  clair  très  légère- 
ment verdàlre,  transparent,  inaltérable  a  Tair;  sa  densité  est  de  2,07, 

II  IVmd  a  114*^,5;  il  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  conserve 
indéliniment  celte  forme  cristalline  à  la  température  oïdinaire;  il  dé- 
gage en  brûlant  moins  de  chaleur  que  la  variété  prismatique  suivante. 

Le  soufre  natif,  et  celui  que  Ton  l\iit  cristalliser  dans  le  sulfure  de 
carbone,  présenleut  la  foruH^  octaédrique. 


c^ 


Fig*  71  —  AjijiareiJ  |nmr  rexlractiuii  du  souJn: 
par  la  iliiîlillaOmi  des  pir^^it^os- 
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ont  altt-inL  une  grande  longueur  sous  la  croùlû  âuperficiellc  quo  nous 
enlevons  pour  bien  mettre  ces  cristnnx  à  mu  Ces  aiguilles  nppar- 
ticnneut  au  prisme  ùblique  à  base  rectangle ^  elles  sont  de  couleur 
jaune  brun,  Iransparenles»  d'une  densité  égale  a  l,i)7,  Klles  ne  fondent 
qn'îi  11 7", 4.  Le  soufre  prismatique  degïij^e  en  brûlant  un  peu  plus  de 
l'iialeur  que  roctaedriqne.  Il  se  dis^soul  dan;^  le  sulfure  de  airbonc* 

Cette  variété  de  soufre  ne  constitue  pas  un  édilice  cristallin  stable  a 
la  température  ordinaire.  Abandonné  a  bn-mêint%  il  |icrd  peu  à  |>i'u  sa 
Iransparence,  devient  jnuue  opaque,  IViable,  et  se  transforme  en  stnifre 
octaédrique.  Il  dégage,  pendant  cette  transformation»  0^-'',tli(J  par 
f>*2  grammes  (*). 

Réciproquement,  maintenus  un  peu  au-dessus  de  100",  les  cristaux 
nctaédriques  perdent  leur  transparence,  absorbent  de  la  clialeur  et  se 
transforment  en  cristaux  prismatiques. 

Le  souTre  se  présente  aussi  sous  den^w  états  amor plies.  Lorsqu*il  a 
subi  la  fusiont  surtout  s'il  a  été  chauffe  jusqu'à  170"»  il  laisse  toujours 
un  résidu  solide,  pulvérulent  et  amorphe  quand  on  le  reprend  [iar  le 
sulfure  de  carbone.  Ce  résidu  est  très  abondant  dans  In  llenr  de  soufre. 

Les  solutions  de  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone  donnent  aussi  du 
soufre  amorphe  qui  se  précipite  lentement  bu^squ'on  les  expose  a  la 
lumière.  La  densité  de  ce  stuifre  amorplie,  de  couleur  blanchâtre»  est 
de  2.0 itj.  Maintenu  ([uelque  temps  à  tOO'\  il  devient  prismatique  et 
^lublc  dans  le  sulfure  de  carbone. 

il  semble  même  exister  diverses  variétés  de  soufre  amorphe  pulvé- 
rulent; on  les  obtient  en  précipilaut  le  soufre  de  combinaisons  diverses 
telles  que  Tacide  sulfureux  ou  riiydrogêne  sulfuré  dans  les(|uelles  cet 
élément  joue  tantôt  le  rôle  électro-positil\  tantôt  le  rôle  éleclrn-négatif. 

D'autn*  part  le  soufre  fondu  [lorté  à  'ir^O"  et  brust)u*'meiit  relVoidi  eJi 
le  versant  dans  Teau  froide,  devient  mou,  élastique  et  transparent.  Con- 
servé à  la  température  ambiante  ce  soufre  amorphe  mou  redevient  peu 
à  peu  dur,  cassant,  jaunâtre,  et  repasse  a  Télat  oclaédrique.  Durant  ce 
retour  il  dégage  environ  0-^'>8  pour  le  poids  moléculaire  de  04  grammes. 

Propriété»  phyiilqtieR  dit  «otifrc  ordlnuire.  —  Le  SOufie  Ordinaire  du 

commcrci-,  ou  souh  e  en  canons,  est  solide,  jaune  citron,  sans  odeur  ni 
isaveur.  Il  est  mauvais  conducteur  de  la  chaleur  et  de  rélcctricité.  Il 
s'électrise  iiégaliveinent  par  le   froltement  en  développant  une  oJeur 


(')  U  Cïi-itrrait,  ï<nivaiit  JL  Gerncî,  un  Iroisirino  élal  tTisinllin  tîn  ^mfrn,  Ir  soufre  nfuréf 
*ju'il  (Jécrô  comme  tmnui  do  l){ig;uoUti&  prîsiuaLk|iicâ  a^blic!»,  jbuik;  pûle,  iVun  écUt  mcré  ptis- 
>md  «it»éiDcnl  a  la  iJUKliluTiilion  ijctatuiiiquc  (Ç  rend.  Acad.  des  êcieiites,  t,y7t|^  1478],  ï'ouf 
CobUMiif  un  disMDtiL  ,i  rvUtê  l«  HoulVe  pur  tlniis  de  h  betmne  ou  du  toluène  ri  Inn  imi  nuii|ilii 
|pre*quc  un  tube  asse*  étroit  qu'on  renne  à  lit  lumpc  et»  pleine  êbiilliliau  du  diisolvaiit.  Uti 
f»tli««tiul  le  Muir*!  en  cliiullaut  ce  jicUl  npparcil  d  tus  Vam  dmydci  eu  icfioidissauL  «lors 
une  porlbn  du  luUe»  lo  «jufrc  nacrû  ipparàît  »-*l  cuvuhit  U*ulc  ia  Vu[uvmt 

A.  Gaulirr.  —  Cliimie  millé^a1l^  12 
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spéciale.  Il  casse  loisqu  on  le  clnmffe  un  peu  biusqucraenl.  Vers  20fV 

tl  de  vient  phospliorescent.  Ce  soufre  nst  in^^oluble  dans  Teaiï,  soliilile 
drins  la  Uvnnue,  le  toluène,  le  sulfure  de  cnrhoiie,  sauf  un  faible  résidu 
de  soufre  amorphe  qui  reste  insoluble.  A  50"  le  sulfure  de  carbone  dis- 
sout une  fois  et  demie  son  pnids  de  soufre  ordinaire.  Ij's  huiles  grasses, 
les  essences,  l'iik-ooL  le  dissolvent  mal. 

On  a  vu  |dus  haut  quels  sont  les  densités  et  les  points  de  fusion  des 
diverses  variétés  fie  soufre. 

Le  soufre  Itmd  à  1 14-1 17  degrés;  il  constitue  alors  un  liquide  mobile,       i 
jaune  clair,  qui,  vers  150"  commence  à  s'épaissir  et  a  prendre  une  couleur  ^Ê 
ronge  hrun;  de  I.S(Ï  à  200'\  il  devient  presque  noir  et  si  visqueux  <|u'il 
peut  à  [leine  couler.  Si  Ton  continue  à  chauffer»  il  conserve  sa  coloration 
foncée,  mais  redevient  [jeu  a  peu  fluide;  enlin  à  147", 5,  sous  760  mil-  fl 
limètres  de  pression,  le  soufre  culi'e  en  ébuUîtion  et  peut  cire  distillé. 

Si  on  laisse  refroidir  lentement  le  soufre  fondu,  il  repasse  en  sens       i 
inverse  par  les  divers  états  que  Ton  vient  de  signatci*  En  même  temps  H 
un  (hermonielre  plongé  dans  le  liquide  indique  un  d'égagemenl  de  cha- 
leur très  sensible  vers  '250  degrés,  170  dL-grés  et  140  degrés,  tempéra- 
tures on  se  forment  certainement  des  agrégations  atomiques  spéciales 
qui  consliluent  diiTérents  étals  inoléculaires  du  soufre  liquide. 

Un  a  dit  que  le  soulVe  se  translbnne  en  vapeur  à  4i7".5*  Vers  500*  la 
densité  de  celte  vapeur  est  de  0,054.  O'après  la  foimule  [^^^28,88  D» 
on  D  représente  la  densité»  son  poids  nudérulaire  P  est,  à  cette  tempé- 
rature, égal  à  102,  cest-.i-dire  a  0  fuis  sou  poids  atomique  52.  A 
500  degrés  la  molécule  de  va[)eur  coutieul  doiu-  0  ntomi  s*  Celte  densité 
de  vapeur  s'abaisse  ensuite  assez  mpidemcnt  et  n'est  plus  que  de  2,93  à 
053"  (Tromt).  Enhn  h  800''  elle  est  égale  a  2,2  et  devient  invariable*^ 
La  molécide  de  vapeur  de  soufre  ne  contient  diuie  plus  à  cette  teui-j 
pcraturc  que  2  atomes  de  soufre* 

C'est  là  un  des  exemples  les  plus  propres  h  meltre  en  évidence  la  caé 
plexité  des  édilices  moléculaires.    Ils  sont,   il  est  vrai,  généra leuient 
formésdedcux  atomes  seulement  dans  les  vapeni"s  ou  gaz  métalloîdiques  fl 
élémentaires,  mais  ils  peuvent  aussi  contenir  3  atomes  par  molécule, 
connue  rozone,  4  conmic  le  phosphore  ou  1  arsenic  en  vapeur,  0  comme       i 
le  soufre  à  500  degrés,  ^Ê 

Propriété»  «himiciaeit.  —  Le  soiifre  est  uo  corps  électro-positif  vis-  ' 
à-vis  de  l'oxygène^  du  chlore,  du  brome,  de  Tiode;  il  est  électro-négatif^ 
vis-à-vis  des  autres  corps.  ^Ê 

Voici  deux  expériences  bien  faites  pour  montrer  ces  deux  aplitudes  ~ 
conlraires.  Dans  ces  deux  ballons  j'ai  fondu  du  soufre  que  je  fais  bouillir. 
A  l'aide  d'un  tube  de  verre,  je  dégage  bulle  à  bulle  de  l'oxygène  dans  la 
vapeur  de  soufre  du  premier;  la  combustion  a  lieu  avec  éclat,  il  se  faiL^ 


['îioiiuj^:tks  Er  usages.  i7îî 

11)1  ;icidc  à  oJeuf  suffiicîinlts  racide  sulfureux  SO*,  qu\iccompagtic  un 
peu  d'acide  siilfuriqye  iiuljydride  SO'.  Le  siiufie  joue  daus  ces  deux 
L'tirps  acides  le  rùle  positiF  par  rapport  à  roxygène.  Dans  lo  second 
IkiIIoii  je  fais  passer  un  courant  d'Iiydrojjfètic;  lii  combinaison  se  pro- 
duit aussi  avec  èlcvatioii  de  leiiipérature.  Il  se  fait  encore  un  *icide, 
mais  un  acide  faible  qui  repond  â  la  coiLstiUition  IPS  que  nous  pour- 
rions comparer  l\  celle  de  Tciiu  IPÛ.  Le  fçaz  qui  s'échappe  de  ce  second 
haï  Ion  hrunit  rîicétale  de  ]donîb.  canu*tcre  de  l'hydrogène  sulfuré  qui 
!%c  produit.  Dans  ce  dcnutïJ'  gai  le  soufre  joue  [lar  ra[iporl  à  Phydro- 
•zcne  le  rolc  négatif  ipie  joue  loxygcne  dans  la  molécule  de  l'eau  IIH), 

A  froid  ou  a  chaud  tous  les  uiétalloulcs,  Tazote  excepté,  s'unissent 
au  soulVe.  L'oxygène  reuDammc  vers  ï250*  A  Tair  il  hrûle  avec  une 
Hamrne  bleue  en  donnant  le  gaz  suffncanl,  très  acide ,  Tacide  sulfu- 
reux S0\  dont  nous  parlions  tout  h  T heure  et  qui  se  dégage  d'une  allu- 
mette  soufrée  qu*on  enllainuie.  Tous  les  métaux,  h  lexception  de  For, 
du  platine,  de  riridiuui  et  du  gluciniom,  donnent  direclcinent  avec  le 
soulre  nn  ou  plusieurs  sulfures  coniparahles  aux  oxydes.  Le  fer  et  le 
cuivre  préalahlenient  échauffes  Lrutenl  avec  incandescence  dans  sa 
vapeur. 

Uba^cs  en  sourrr,  —  La  production  de  l'acide  sulfureux  pour  le  blan- 
chiment et  la  désinfection,  la  faluicalion  de  Facide  sulfnrique*  celle 
de  la  poudie  de  guerre,  du  sulfure  de  caibone,  des  sulfocarbonates, 
enfin  le  soufrage  de  la  vigne  pratiqué  prmr  combattre  Toïdium.*.,  em- 
(doient  des  quantités  énoruies  de  soulre  qui  dépassent  annuellement,  en 
l'rance  senlement,  M)  millions  de  kilogrammes. 

Il  est  quelques  autres  applications  de  moindre  importunée.  Les  mo- 
dehnu's  et  graveurs  se  servent  du  son  fie  ponr  [irendrc  des  enqu'eintes 
ou  la  ire  des  médailles  qu*ils  coloi'ent  en  rouge  ou  en  noir  avec  le  mi- 
nium ou  la  plombagine.  On  en  fabrique  des  luis  excellents;  voici  un 
de  ces  mastics  au  soufre  pour  les  joiots  des  chaudières  et  tuyaux  de 
foute  :  Limaille  de  fer,  IDO  parties,  —  fleur  de  non fn\  de  5  à  20  par- 
ties, —  sel  ammoniac,  3  a  5,  —  eau,  quantité  suflisanle  pour  eui|)àler* 

Kn  médecine,  le  soufre  a  été  préconisé  dès  la  plus  haute  antiquité, 
A  petite  dose  ((!«', 5)  il  excite  les  fonctions  digcsLives  et  peut  être  coasi- 
*léré  comme  un  parasilicide.  Eiu|>loyé  pour  Tu  sage  externe,  c'est  un 
excellent  anlipsuriqne  :  *in  IVnl  avec  l*nxonge,  l'huile  d*anjandes,  etc. 
i|ue!quefois  mélangées  de  çaihonate  de  potasse  ou  de  savon,  d*excel- 
lerdcs  pommades  contre  la  gale  et  les  dartres. 

Les  sulliles»  les  hyposultites  et  les  sulfures,  qui  dérivent  tous  du 
soidVe,  sont  fort  emphiyés  en  médecine  ;  nous  y  reviendrons. 


im 


SÉLÉNIUM.  —  TELLURE, 


SÊLÊNiaM 

Le  sélénium  fui  clccouvert  en  I*S17  |>ar  Ikrzelius  dans  les  pyrites  de 
Fahliin  ;  il  exisle  souvent  dans  ce  i»isyli'iiiT  naturel.  Le  soufre  des  iles 
Lipaii  est  sélénifere.  Ou  connaît  divers  sèléniures  de  plondi,  de  cuivre. 
d'argent,  etc. 

Pour  extraire  ce  melalluîde*  on  calcine  les  séleniui  os  avec  un  ineLinge 
de  cliarlion  el  de  carljonale  de  potasse.  Le  séleniure  de  potassium  ijuise 
forme  laisse  déposer  par  oxydation,  Itïrsqu'oa  rabandonue  à  Fair»  du 
sélénium  métallitjue.  L'on  jieut  aussi  le  retirer  des  Loues  rongeàties  des 
chambres  de  plomb  où  l'on  a  grille  des  pyrites  séléuilëres.  Ces  Loués 
sont  calcinées  avec  un  peu  de  nilre  el  de  carbonate  de  potasse;  puis  le 
séléuinte  formé  est  traite  ]>ar  de  l\'au  chargée  d'acide  cldorhydiiqur. 
enlio  le  sélénium  est  induit  [)ar  l'iicide  sulfureux  ou  le  Lisullite  de  soude 
qui  le  précipitent. 

Le  sélénium  est  un  corps  solide  et  vitreux  lors(]ull  \ient  dV^re  fondu; 
mais  il  cristallise  peu  à  peu  en  une  masse  grenue  d'un  gris  métallique* 
fusible  vers  217*.  Il  est  donc  dimorphe  :  t^uitot  vitreux  et  amorphe, 
tantôt  cristallisé. 

Sa  densité  de  vapeur,  qui  est  de  7.67  ii  iSOO**  el  de  5,7  au-dessus  de 
1  iOO'',  montre  que  sa  molécule,  d'abord  composée  de  5  atomes,  se  riv 
duit  à  2  atomes  à  une  température  suilîsamment  élevée,  (//.  DevUle  et 
Troost.) 

Il  brûle  à  l'air  en  répandant  une  odeur  fort  désagréabk'  el  produisant 
de  Tacide  sélénieux  SeO*  qui  répond  a  Tacide  suirurenx  SU\  On  connaît 
aussi  Taeide  sélénique  SeUll*  corn-î^pondaut  à  Taeide  sulfurique  SOUl'. 

L'acide  séléohydrique  S*:ll\  qui  s*obtienl  en  décompôsaul  le  sélcniurc 
de  fer  par  l'acide  chlorbydrique,  se  prépare  connue  l'acide  sullliydrique 
SU'  dont  il  a  le  type  moléculaire  et  dont  il  reproduit  beaucoup  de  pro- 
priétés. 11  possède  une  odeur  de  choux  pourris. 


I 
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TELLURE 

Les  tellurures  se  rencontrent  quelquefois  dans  la  nature.  On  connaît 
les  hdlurures  de  bisumth*  d*or,  de  plomb.  Ils  sont  isomorphes  avec  les 
su  Hures  et  les  sèléniures. 

Millier  von  Reichcnslein  y  découvrit  le  tellure  en  1782,  Benelius  fil 
Tétude  complète  de  ce  mélalloïde*  Le  lellure  se  sépare  peu  à  peu  à 
Létat  pulvérulent  en  calcinant  le  tellurure  de  bismuth  avec  du  charbon 
et  du  carbonate  de  potasse,  reprenant  par  Teau  el  exposant  à  l'air  la 
solution  de  tellurure  de  potassium  qui  s'est  formée. 


ACIDE  SIÎLFHYDBIQL'E.  W 

CVsl  bcati  un  corps  d'jisporl  TneblliqoL%  ressemblant  i  de  l'étaiiu 
mais  d*iJïi  éclat  gris  d*acier;  il  Lrislallise  en  rliombttèdres.  Le  tellure 
est  peu  conducteur  de  la  chaleur  et  de  rélectricité*  Sa  densité  est  dt* 
0,ti5:  il  fond  ii  iOir. 

Il  s'eaUîUumc  et  brûle  à  Tair  avec  une  llnmine  bleue;  il  donne  ainsi 
de  racide  teUureux  Te*y  que  les  acides  sulfureux  et  suli'hjdrique  décoin- 
|iosenl.  en  solution  acide,  en  préei[Hlant  le  tellure. 

L'acide  tellurique  cristallisé  à  Iroid  répond  a  la  lorniule  Te01l\'iirO, 
Les  tellurales  sont  isouiorplies  des  sul  laies  et  des  séléniales* 

L*acide  tellurhydriqtie  Tell*  s'obtient  en  décomposant  le  tellurnre  de 
fer  parles  acides  loris*  C  est  un  giu.  eouibuslible,  d'une  densité  de  4,ilK 
La  chaleur  le  dédouble  au  rouge  naissant  en  tellure  et  hydrogène. 


Apres  avoir  fait  Tctude  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure  à  l*étal 
élémentaire,  nous  devons  éludter  leurs  combinaisons  avec  rhydrngéne. 

En  s'unissant  a  eet  étéinenl  ils  donnent  les  acides  ^nlfhtjdritpiP  SIL'; 
sélt!nhtflri(iueSdV  ;  telîurhtjdrifjue  TelP-  Nous  venons  île  dire  quelques 
mots  des  dt'ux  derniers;  ils  nous  paraissent  sufiisanls,  11  ne  nous  reste 
qu'à  faire  connaître  !c  plus  important  de  ces  trois  acides,  Tacide  suli'hj- 
drique. 

ACIOt    SULFHtDRtOUE 

Varide  suipujdriqne  ou  htjdrogme  aulfuré  avait  été  entrevu  nvani  les 
recherches  de  Scheele:  mais  c*cst  eet  illustre  chimiste  qui  fit  connaître 
sa  composition  en  1777,  et  qui  en  étudia  soigneusement  les  propriétés. 

On  renconlre  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  émanalions  volcaniques, 
on  l'a  signalé  quelquefois  dans  les  sondages  profonds.  On  a  dit  à  propos 
des  eaux  minérales  quelle  était  F  origine  de  ce  gaz  que  Ton  trouve  a 
I  elat  libre  ou  combine  dans  beaucoup  d'eaux  sulfureuses  jaillissant 
des  terrains  granitiques  où  n'existent  ]kis  de  matières  organiques  pr*i- 
prement  dites.  L'acide  sulfhydrique  se  |U'oduit  aussi  fort  abondamment 
fïar  la  décomposition  des  tourbes,  des  bouilles,  ainsi  que  dans  la  putré- 
faction; il  s'exhale  des  marais  <.*t  des  estuaires  des  lleuves,  là  surtout 
où  les  eaux  douces  se  mélangent  aux  eaux  salées,  11  se  dégage  des 
matières  protéifiues  végétales  ou  animales  en  dècompojj'ilion,  et  presque 
partout  où  les  sulfatt^s  sont  en  contact  intime  avec  des  subst;inces  orga- 
niques d'origine  animale  ou  végétale, 

Ln  courant  de  vapeur  dVau  dirige  dans  du  soufre  bouillant  donne 
de  riiydrogéne  sulfuré.  Eidiu,  je  vous  ai  montré  le  soufre  en  vapi  ur  s*u- 
nissaul  directement  à  l'hydrogène  pour  donner  de  Tacidc  sulfiivilrique  : 
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^^          ACIDE  SlUIlYDItlOt^E. 

M»     +     S     =r     ll*S  gazpiu      -^ 

ic*K6oa 

II*     -f     S    z^     ll>S  dbsrnis     + 

g<-<,8ao 

Préparailon.   —  Un  prépare  habitiicllcmciil  le  gar.  suHItyJriqiio  en 

(lôcomposant  pur  les  ricidcs  sulfuriqiio  ou  chl*irhydriqiie  le  protosiiiruro 

i\i'  fer  FeS  que  Ton  nl»- 
tieiit  lui-niéme  en  unis- 
snnl  au  rouge  le  fer  el  le 
soufre  dans  la  proporlioii 
de  leurs  poids  ntomi' 
ijues,  L'allafjue  par  Trau 
îieidulêe  do  suHijrc  de  fer 
se  fait  II  froid  dans  nn 
flacon  à  deux  lulnilurcî^ 
(fig.  70 1  |var  Tune  dv^ 
quelles  pas^e  un  tube  a 
riiluimoir  destiné  a  ver- 
ger Facide,  On  peut  laver 
le  gaz  dans  de  Teau  et  le 
sécher  ï^ur  du  chlorure 
de  calcium  nu  le  recueillir  sur  Feriu,  qui  le  dissout  toutefois  nolahlr- 
menl.  La  réaction  qui  lui  donne  naissance  esl  la  suivante  : 


I 


Fig,  7(».  —  l'i'eparatNm  du  g;ii  i^itlthvJj  ujut^. 
Zu,  liiic  et  edii  arlitnlce.  —  P,  l,ivcm".  —  K,  ^a£  dég&^ 


FeS  4-   'ina 


FcCI< 


n^s 


Le  gaz  sidf hydrique  ainsi  préparé  tonlienl  toujours  un  peu  d'hydni- 
gène  libre.  Pour  robteuir  pur,  on  peut  déeonqioser  par  les  acides 
étendus  un  sulfure  alcalinou  alcalino-turrcux,  tel  que  celui  de  calcium  ou 
de  baryum;  ou  bien  atta(|uer  à  chaud,  par  Tacide  chlorhydrique,  la 
stibine  ou  sulfure  rjalurel  d'ajilimoitie*  Il  se  |*rotluiL  dans  ce  cas  du 
chlorure  d^autimoine  SbCP  : 


Sb*S-' 


OHCI 


^2  sm:i- 


H1«S 


Propriétéi»  phjsiqm-s.  —  Vhijdi'oqène  sitlfurc  ou  acide  ^utf/njdH 
que  est  un  gax  incolore»  d'une  oJcur  d'œufs  pourris.  Sa  densité  est  de 
1,912;  un  litre  pèse  donc  l*^%5iO. 

Il  se  liquéfie  sous  une  prtssion  de   Kl  almosplières  à  0'',  et  se  sol 
difie  à  —  8a'*  en  cristaux  iucolores* 

Un  litre  d*eau  salure  de  ce  gaz  h  0"  en  contient  4''S57  et  à  15  dej^rés 
5  litres  environ.  L'alcool  le  dissout  beaucoup  mieux. 

Il  forme  avec  l'eau  un  hydrate  cristalhn  11'S;GIF0  aisément  disiso- 
ciable. 
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Propriétés  ptiiiiilqiiM.  —  Le  gaz  sulfliydrique  se  dc(!onipnse  racilc- 
mciit  lin  [jeu  nu-dessus  du  rouge. 

Il  est  condjustible,  et  bmle  avec  une  (laiTune  birue;  dans  une 
éprouveite  où  l'air  arrive  dinicileiiienl,  riiydrogènt^  brûle  seul  lamlis 
<]ue  le  soufre  se  dépose*  Un  unucean  de  |>oii€e  ebaulTèe  nu  rou^u:;  et 
|ioriée  rapidement  dans  un  mélange  d'hydrogène  sulfuré  et  d'air  produit 
de  Feau  et  des  Tuinées  de  soutre. 

L*e\yf(èoe  de  Pair  déplace  lenlenienl  des  sotulions  ncpieiises  d'aeide 
sulllijdrique  le  soufre  qui  se  préeipitc  ;  en  même  temps  il  se  lail  de 
Tacide  suH'unque.  Aussi  voit-on  le  linge  se  corroder  peu  a  peu  dans  les 
ealûnet^  de  bains  sulfureux  où  se  dégnge  le  gaz  suirbydrii|ue.  Pour  que 
la  solution  (F hydrogène  suihné,  sans  cesse  employée  dans  les  labora 
loires,  se  eonsene  bien,  il  convient  de  n'employer  quederemi  bouillie 
et  d'éviter  l'accès  de  l'air; 

Le  ehlore  et  le  brome  décomposent  le  gaz  su I l'hydrique;  ils  eu  pi'éci- 
pilenl  le  soulVe*  S'ils  sont  en  cîices,  ils  s'unisscnl  à  lui  : 


11^  S 


Ch    =    2fï(:i 


L'iode  n'attaque  te  ga£  sull hydrique  que  si  i-elui-ci  est  dissous  dans 
l'eau  ;  il  se  Hait  de  l'acide  iodhydrique  et  du  soufre. 

La  plupart  des  métaux  décomposent  Thydrogéne  sulfuré  eu  s*empa- 
rant  de  son  soufre.  L'argent,  le  cuivre,  le  plomb  agissent  lentement 
sur  ses  solutions  :  mais  en  présence  de  l'air  cette  ilécouqiosition  s'accé- 
lère. Le  fer,  le  zinc  s'emparent  rapidement  du  soufre.  Les  métaux  alca- 
lins donnent  seulement  des  sulfhydrates,  ^ 

Le  gaz  sulhireux  sec  ne  réagit  pas  sur  l'hydrogène  sulfuré.  Mais  M 
Teau  intervient,  la  déLomposition  est  iuuuédiale.  Il  se  fait  en  propor- 
tions relatives,  variables  suivant  les  eonditions  de  l'expérience,  un 
dépôt  de  soufre,  en  partie  soluble,  eti  partie  insolulde  dans  le  sulfure 
de  carbone,  en  même  teuqis  que  prend  naissance  un  acide  complexe, 
Varifle  penfathinnique  S'U-ll"  : 

:isti*   -i-    5S0*  —  h^  -^   s>o«u*   +    iii^H 

L'aride  sulfurique,  s'il  est  concenlré  ou  chaud,  déconqmse  aussi  le 
gni  sullliydrique  avec  dépôt  de  soufre. 

L*acide  azotique   (umant,  versé  dans  une  «'prouvette  pleine  de  ga 
su  If  hydrique,  en  détermine  riidlaunnatioru 

L'hydrogène  sulfuré  agit  sur  un  grand  nofid*re  d'oxydes  et  de  sels 
métiilliques,  surtout  eu  |>résence  de  l'eau,  |K»ur  donner  les  sulfures 
correspondants.  Dans  te  cas  des  sels.  Tacide  est  en  mén»e  lemi»s  ïiiis  eu 
liberté. 

Il  est  facile  de  démontrer,  par  Fanal  y  se,  ta  eonqjosition  de  Thydro- 
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gène  sulfurû.  Pans  une  clnclic  eourbu  (llg,  77)  on  lait  pnsstT  lUO  volu- 
mes de  ce  gaz  et  un  morceau 
A  d'etaiii  que  l'on  chaiilïe  quel- 

(|ue  lemps.  Le  soutre  s'unit 
[leii  à  i>pu  îuj  métîih  et  l*on 
coiislaLe  f|iril  reste  exy clé- 
ment 100  vol.  dliydrogène. 
Ur  : 

Si  (le  lit  (ieîiî^ilr  de  I "acide  ^ull- 
liydri(|ue   gazeux  ^^  1,11)1:? 

«>n    rt'l  ni  nette   celle 

i\v  VUuh%hH\  .  ^  Od)6y2 

il  reste  la  dcmi-den- 

^rU*  de  b  vin>eur 


F ib'.  77,  —  \ 


de  soufre. 


ÎA1W 


soit  t2  atomes  illndrogène  el   1   aloine  de 


Ihinc  '2  voK  de  gaz  siiiniydrirjiie  eonlienner)l  2  voL  d'Iiydrciirene  cl 
1  voL  de  soufre  en  vapeur 
soufre. 

UaAçeii  ée  l'aeide  miirit^ilrifiiae.  —  [/ejuplôr  île  rhydrogèue  sulluie 
dans  les  Ldioratoires  esl  eou^taol  en  analyse;  nous  y  reviendrons. 

Les  eaux  minérales  sullliydri^jucs  sont  ulilisces  contre  les  maladies 
de    la  peau    et  des  muqueuses,  dans    les    aiïeclions  de    la    gorge,  le 

rlmruatisme,  elc Sous  forme  de  douelies,  elles  lonilienl  l'organisme 

el  excileul  rap]»êtit. 

Le  gaz  sullhydritiue  est  employé  pour  détruire  les  auimtmx  mallai* 
sanls  :  taupes,  nils,  louines,  gué[>es*  ete. 

Action  de  I  h^droj^ènc    fculfuré    sur   l^économlc  niili»al«.  —    Le    gâ/ 

suiriiydrique  est  vénéneux  ;  il  est  d'autant  plus  a  craindre  qu*uprès 
avoir  signalé  sa  présence  par  son  odeur  désagréable,  il  paralyse  le 
nerrolfatlif  il  passe  ensuite  inaperru  jusqua  ce  qu'celatenl  les  ncci- 
dénis  les  plus  redouta  Lies.  La  mort  peut  alors  arriver  presque  subi- 
lement.  Oui  ne  connaît  le  plomb  des  vidangeurs?  Ils  tombent  loul  à 
coup  aspïiyxiés  dans  les  fosses  d'aisances,  sans  avoir  été  [lom-  ainsi  dire 
avertis  du  danger^  si  ce  n*est  quclriuelbis  par  des  vertiges,  quelques 
convulsions  et  une  défaillance;  quiiml  se  maniCestent  ces  symptômes,  il 
est  déjà  [ro|*  lard  le  plus  souvent  pour  porter  remède.  Il  n'est  poini 
certain  que  dans  ces  cas  foudroyants  d  autres  gai  des  fermcn  la  lions 
[Hilritles,  aussi  dangereux  on  plus  dangereux  encore  que  l'acide  suITHy- 
drir|ue,  tels  *|ue  Tacid*'  carbonî*|ue  en  particulier  el  divers  gaz  pbos- 
phores  que  j'ai  toujours  oliscrvés  dans  les  pulrélactions,  ne  contribuent 
pour  nue  grande  partie  a  déterminer  ces  accidents  redoutables. 
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Après  rinhalation  de  rhydrogcne  sulfuré,  le  sang  des  animaux 
devient  noir  et  incapable  de  fixer  l'oxygène. 

D'après  Thénard  et  Dupuytren,  de  l'air  qui  contient  un  1500''  de 
son  volume  de  ce  gaz  suffit  à  tuer  un  oiseau  ;  un  800''  empoisonne  un 
chien  et  un  250^^  un  cheval.  Mais,  même  à  doses  plus  faibles,  l'air 
ainsi  intoxiqué  ne  pourrait  être  respiré  longtemps  impunément.  Ajou- 
tons qu'il  suffit  qu'une  partie  un  peu  considérable  du  corps  des  ani- 
maux soit  plon;;ée  dans  le  gaz  sulfhydrique  pour  qu'il  y  ait  empoisonne- 
ment. A  l'autopsie  le  sang  et  les  parenchymes  sont  noirs  ;  les  muscles 
sont  bruns  et  flasques.  La  putréfaction  se  déclare  rapidement. 

Le  dégagement  de  chlore  dans  les  lieux  infectés  d'hydrogène  sulfuré 
peut  être  utile  en  décomposant  ce  gaz;  on  en  peut  mêler  quelques 
bulles  à  l'air  que  l'on  fera  respirer  au  patient  menacé  d'asphyxie  par  ce 
dangereux  poison.  Le  chlore  agit  dans  ce  cas  bien  plus  en  excitant  les 
centres  respiratoires  qu'en  détruisant  le  gaz  délétère  absorbé.  Ce  qu'il 
faudra  donc  surtout  pratiquer  chez  les  malheureux  asphyxiés  par  le  gaz 
sulfhydrique,  c'est  la  respiration  artificielle  d'un  air  pur  légèrement 
chloré  ou  mieux  d'oxygène  lorsqu'il  sera  possible. 


QUINZIÈME  LEÇON 

ACIDES  OXYGÉNÉS  DU  SOUFRE.  CHLORURES  KT  OXYGIILORURES    DE    SOUFRE 

Le  soufre  s'unit  à  l'oxygène  pour  former  de  nombreux  acides.  Trois 
seulement  sont  connus  à  l'état  anhydride.  Ce  sont  : 

Vanhydride  sulfureux SO* 

—  sulfurique  ....     SO'* 

—  persulfurique ...     S*0^ 

Les  hydrates  des  deux  premiers  anhydrides  constituent  les  acides 
bibasiques  énergiques  suivants  : 

SO«,H«0  ou  SOMI*    répondant  aux  sulfites     SO'R« 

Vacide  sulfureux  normal, 

SO^, H«0 ou SO* 11*     rôpondanl  aux  sulfates     SO* U* 

Vacide  sulfurique  normal. 

On  connaît  encore  un  acide  bibasique,  moins  oxygène  que  l'acide 
sulfureux,  qui  porte  le  nom  impropre   à'acide  hydrosulfureux;  il 


186  ACIDES  OXYGÉNÉS  DU  SOUFRE. 

répond  à  In  formule  SO.IIH)  ou  S04P....  Les  hydrosul fîtes  neutres  ont 
le  type  général  SO*R*. 

Il  existe  en  outre  une  série  d'acides  dérives  des  précédents,  acides 
bibasiques  contenant  tous  6  atomes  d*oxygène,  mais  où  le  soufre  varie 
de  2  à  5  atomes.  Ce  sont  les  acides  de  la  série  dite  thionique^  dont 
voici  les  noms  et  les  symboles  : 

Acide  dithionique  ou  hyposulfurique S* 0*11* 

—  trithionique S»0«H* 

—  tétrathionique S*0«H* 

—  pentathionique S*0*H' 


Ces  quatre  acides  sont  liquides,  incolores,  très  instables  ainsi  (|ue 
Jeurs  sels  ;  ils  se  décomposent  en  soufre,  acide  sulfureux  et  acide  sulfu- 
rique.  Ils  peuvent  tous  être  regardés  comme  dérivant  de  l'acide  dithio- 
nique par  addition  successive  de  soufre.  D'après  ses  réactions,  cet  acide 
dithionique  peut  être  lui-même  considéré  comme  résultant  de  l'union 
de  Tacide  sulfureux  anhydre  à  Tacide  sulfurique  ordinaire  SO^,SO^H^ 

Enfin  à  cette  longue  liste  d'acides  oxygénés  du  soufre  il  faut  encore 
ajouter  les  deux  composés  suivants  : 

Vacide  hyposulfureux  SWH'ou  thiosulfurique,  dont  on  ne  connaît, 
il  est  vrai,  que  les  dérivés  salins,  acide  que  l'on  peut  regarder  comme  de 
Tacide  sulfurique  SU4P  dans  lequel  un  atome  de  soufre  remplace  un 
atome  d'oxygène;  et  Vacide  pyrosulfurique  S*0"H*  qui  résulte  de  l'union 
de  Tanhydride  sulfurique  à  l'acide  sulfurique  SO',SO*H*. 

De  tous  ces  corps,  les  acides  sulfureux  et  sulfurique  sont  de  beau- 
coup les  plus  importants.  Nous  dirons  toutefois  quelques  mots  des 
htjdrosul files,  des  hyposulfites  et  de  Vacide  pyrosulfurique. 


ACIDE     HYDROSULFUREUX 

Cet  acide  fut  découvert  par  M.  Schutzenberger  en  1869.  On  ne  le 
connaît  qu'à  l'état  de  sels. 

Pour  le  préparer,  on  remplit  un  llacon  de  copeaux  de  zinc  non 
lassés,  sur  lesquels  on  verse  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de 
soude,  puis  on  laisse  réagir  15  à  20  minutes  en  refroidissant  dans  l'eau. 
L'acide  sulfureux,  libre  ou  à  l'état  de  bisulfite,  tend  à  donner  naissance 
à  de  l'hydrogène  en  agissant  sur  le  zinc,  mais  ce  gaz,  au  lieu  de  se 
dégager,  se  porte  sur  une  portion  du  suUite  de  soude  et  le  réduit. 
L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  remarquable  réaction  : 

5(S05NaH)     -f-     Zn     =    SO-»Zn     +     SO^Na*     +     SO«NaH     +     11*0 
BisuIGle  de  sodium.  Sulli'.e  de  l'mc.    Sullîlo  iieiiln;        IlydroMillile 

de  >oiliuiii.       ncidc  de  >odium. 


ACIDE  liYmiasn.FLiUfe:tix,  tni 

Il  50  Tait  ûmw  à  h  fois  des  suHîles  (\v.  zioc  et  de  soudo,  et  de  IMiydro 
siiKiti*  acide  de  sixliuin.  Les  suKiles  ne  tardent  pas  à  se  déposer  à 
t'état  de  «iiillite  double  de  zJne  et  de  soude  peu  soluble.  On  verse  rapi- 
dement les  eaux  mères  de  ee  sel  dans  de  Kaleonl  refiuidi  qui  le  préri- 
pite  itnniédiatcment  et  eoinplèlenieuL  On  se  hàto  de  drcanter  de  mm- 
veiui  la  partie  claire  dans  des  ILicims  f|ije  Ton  remplit  eutiérement.  h\ 
li(|ueur  ne  larde  pas  a  se  prendre  en  longues  aiguilles  leulrées  (jue  Ton 
essore  dans  du  (lapier  «:t  qu'on  sèche  immédiaLenieni  dans  le  vide,  i-e 
eorps  fort  îdlerable  einistiluc  rhydrusiillile  acide  de  siidium  SO^\a^. 

Sa  solution  jouit  d'un  pouvoir  réducteur  des  plus  énergiques.  L*indigo 
bleu  est  innnédiattjmejrt  transformé  en  indigo  blanc;  les  sels  de  cuivre, 
de  plomb,  d'arjTeut,  de  mercure,  de  cadoMunu,.  sont  décomptisés  avec 
précitîitjtion  du  inétaL  L'Iiydrosullite  passe  dans  tous  ces  cas  à  Télat 
dt*  sullitc. 

Onant  à  Tacide  liydrosulfureux  libre,  il  est  Irop  instable  pnm-  exister 
en  Hberlé. 

Sous  rinlluence  des  acides  organir|ues,  b*s  solutions  d'hydrosnKites 
ile viennent  d'aliord  jaune  orange,  puis  s*^  tlèdoublent  en  eau,  soufre  et 
aeide  sulfureux  : 


2S<i*Jl^ 


so»     -f 


"211*0 


Les  liydrosullites  servant  à  doser  Toxygène  de  Tair,  des  eaux  potables, 
du  sang,  a  préparer  ta  cuve  d'indigo,  etc. 


ACIDE    SULFUREUX 
Aêihtjftnde  SU»  —  Acûh-  fttfdrait'  S0=1I* 

De  tout  temps  on  a  connu  et  employé  le  gaz  qui  provient  de  la  couï- 
bustion  du  soufre  :  les  anciens  s'en  servaient  j^our  bïancliir  la  laine  de 
leurs  vêlements.  Le  gaz  sulfureux  se  dégage  en  abondance  des  vidcans 
en  activité.  Mais  il  faut  arriver  jusqu*à  Lavoisier  pour  conoaitre  ses 
i\eu\  éléujcnts  constitutifs  et  sa  vraie  nature^  et  a  Gay-Lussac  pour  avoir 
sa  com|tosition  exacte. 

Préparation.  —  On  prépare  Latdiydiide  sulfureux  par  divers  pro- 
cédés. La  combustion  directe  du  soulie  ou  des  pyrites  à  Lair  est  le  [dus 
simple  et  le  pfus  économique  lorsqu'on  n^a  pas  besoin  de  gaz  pur.  Lors- 
qu'on veut  obtenir  au  contraire  lacide  sulfureux  exempt  d'azote  ou  d'au- 
tre» composes^  il  faut  recourir  à  la  désoxydaLiou  de  Lncide  sulfurique 
par  le  cuivre,  le  mercure,  le  soufre,  le  cliarbon,  etc. 

Uans  le  ballon  A  (tig.  78K  rempli  de  copeaux  de  cuivre,  ou  verse  de 
Tacidc  sulfurique  concentré,  et  Ton  chauffe.  Dès  que  la  réaction  com* 
mence,  on  relire  le  ballon  du  fêu,  puis,  après  que  la  mousse  produite 
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est  tombée,  Ton  peut  chaufTer  de  nouveau  et  obtenir  un  dégagement 
régulier  d'acide  sulfureux  :  On  lave  ce  gaz  en  B,  on  le  dessèche  dans  le 


Fig.  78.  —  Préparation  de  l'acide  sulfureux  liquide  avec  le  cuÎTre  et  l'acide  sulfurique. 

chlorure  de  calcium  ou  la  ponce  sulfurique  en  C  et  D  et  on  le  reçoit 
enfin,  à  Tétat  gazeux,  sur  la  cuve  à  mercure,  ou  bien  on  le  condense 
par  le  froid  dans  un  matras  entoure  de  glace  et  de  sel  E. 
La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 


2  SU*  II* 


Cu 


SO*Cu     4-     S0«     -f     211*0 


L'industrie  obtient  le  gaz  sulfureux  en  faisant  arriver  un  filet  régulier 
et  lent  diacide  sulfurique  sur  du  soufre  préalablement  fondu  dans  une 
corime  de  fonte.  La  réaction  est  la  suivante  : 


2S0MI* 


S    = 


iSO* 


211*0 


Dans  les  laboratoires,  on  prépare  souvent  Tacide  sulfureux  avec  l'acide 
sulfurique  et  le  charbon.  Ce  gaz  est  alors  mélangé  d'acide  carbonique 
qui  ne  gène  pas,  i^'énéraleraenl,  pour  la  production  des  bisulfites,  par 
exemple.  La  réaction  est  dans  ce  cas  exprimée  par  l'équation  : 


2S0MI* 


C    =    CO* 


2S0*    -h    211*0 


Propriétés  physiques. —  L'acide  sulfurcux  est  un  gaz  incolore,  d'une 
odeur  irritante  provoquant  la  toux  et  réternuement.  Sa  densité  est 
de  2,254.  Un  litre  de  ce  gaz  pèse  2«'%889. 


Kcm:  siîLFi  nKux*  ibî) 

I/eaii  disusout  h  0  de^ji^vé  70  fois,  el  à  15  degrés  ÎO  fois,  son  volume  de 
gaz  sulfureux.  Colle  sokilion  se  (ait  av«»c  élévation  de  température, 

Oj)  [leul  liquéfier  lii  fçaz  sulfureux  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  : 
il  forme  II  lors  un  liquide  incolore,  transpî^renl,  mobile,  d'une  densité 
«le  LÎ5I»  bouillant  à  8'\  solidiliable  à — 75**,  Ce  liquide  dissout  sen- 
siblement le  pliosphore,  le  soufre,  la  eolopliane,  et  se  mélange  à  la 
benzine,  au  cblorolornic,  au  sulfure  de  earbdue,  etc. 

Proprlétéft  «•iiimiqveii.  —  Le  goz  siilfureux,  OU  plutôt  ses  dissolutious, 
n*u*;isscnt  forlemedl  le  tournesol.  Ouoi(jue  stable,  une  chaleur  de 
ItîOO",  et  mieux  encore  Télincelle  électrique,  le  décomposent  rn  soufre 
et  oxygène  avec  formation  secondaire  d'un  peu  d*anliydride  sulfuiique. 
Toutelbis  cette  dissociation  par  la  chaleur  est  si  faible  que  ranhydridc 
sulfureux  n'e[>rijuve  pas  de  variation  de  densité  jusqu'à  la  température 
<h*  lt)0O  degrés  (F*  Mnjer). 

Les  solulinus  d'acide  sulfureux  longtemps  chauffées  à  *iOO",  ou 
exposées  a  la  lumière,  déposent  un  [leu  de  soufre* 

I/acîde  sulfureux  s*«nit  à  Teau  pour  dunner  :  V  Thydrate  normal 
SOMl*0,  véritable  acide  hil>asique  répondant  auxsulOles;  S'^rbydrale 
SO\îïll'(),  composé  dissociable  au-dessus  de  -h  i'  et  cristallisable, 

L*hydrogéne  réduit  Facide  sulfureux  en  rouge  :  il  î>e  fait  de  Tean  et 
du  soufre;  mais  si  Ton  introduit  de  l'acide  sulfureux  dans  un  appareil 
qui  donne  de  riiydro^'ène  naissant,  il  se  produit  de  facide  sulfby- 
rlrique  : 

SO^    +     (îll    =    SIf*    -h    211*0 

En  même  temps  il  se  fait  des  acides  pentnllnonique  et  hydrosulfu- 
reux, corps  qui  résultent  de  raction  secondaire  de  riiydrogène  sulfuré 
sur  Tacide  sulfureux.  La  même  réaeliun  a  lieu,  à  cbami,  en  présence  de 
leau  et  du  phosphore,  qui  passe  lui-même  a  I  état  d'acide  phosphoreux. 

Le  xinc  agit  sur  la  solution  d'acide  sulfureux  pour  donner  de  lliydro- 
snlhle  de  zinc,  ainsi  qu*on  La  dit  (dus  haut. 

L'étain  réduit  le  ga^  suHureux  avec  incandescence,  en  donnant  de 
l'oxyde  et  du  sulfure  d'éLiin. 

Toutes  les  réactions  que  Ton  vient  de  signaler  enlèvent  à  l'acide  sul- 
fureux tout  ou  partie  de  son  oxygène;  voici  au  contraire  des  réactions 
ijui  l'en  rie  hissent  en  éléments  électro-négatifs. 

En  présence  de  répongo  de  platine  légèrement  chauffée,  l'acide  sul- 
fureux s'unit  à  Toxygène  et  donne  de  l'acide  sulturique  anhydre  S0\ 
L'uxygène  sec  n*agit  pas  sur  fanhydride  S()*;  mais,  vient-on  à  dissoudre 
les  deux  gaz  dans  l'eau,  Tunion  se  fail  rapidement  et  l'acide  sulfureux 
passe  u  rétnt  d'acide,  siilfurique.  Aussi  l'air  des  villes  où  l'on  brûle 
e  gaz  ordinaire  et  la  houille,  l'almosphère  des  usines  à  acide  sulfuriquc, 
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(le  celles  surtout  où  Ton  grille  les  minerais  sulfurés,  Tair  des  mines 
où  s'oxydent  lentement  les  sulfures,  contiennent  toujours  de  Tacide  sul- 
furique  dont  les  vapeurs  sont  fort  préjudiciables. 

Dans  les  laboratoires,  la  solution  d*acide  sulfureux  doit  se  faire  dans 
de  Teau  bouillie.  Petit  à  petit  elle  s'oxyde  à  l'air  et  contient  de  Tacide 
sulfurique. 

Le  gaz  sulfureux  s'unit  quelquefois  avec  incandescence,  aux  corps 
riches  en  oxygène  :  les  bioxydes  de  plomb ,  de  manganèse^  etc., 
p<asscnt  sous  son  influence  à  l'état  de  sulfates. 

11  absorbe  directement,  à  la  lumière  solaire,  son  volume  de  chlore  et 
forme  ainsi  l'acide  clilorosulfurique  SO%P.  La  braise  de  boulanger  suf- 
fit à  provoquer,  même  dans  Tobscurité,  l'union  de  ces  deux  gaz  (Met- 
sens). 

Si  l'on  fait  réagir  l'acide  sulfureux  sur  une  dissolution  aqueuse  de 
chlore,  Teau  est  décomposée.  11  se  fait  simultanément  de  l'acide  sul- 
furique et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

SO*     4-     2IW     -f     SCI    =    2UCI     -f     SO*H« 

L'acide  sulfureux  réduit  aisément  les  acides  arsénique,  manganique, 
permanganique,  azotique  et  azoteux.  C'est  sur  ces  deux  dernières  réac- 
tions qu'est  fondée  la  préparation  industrielle  de  l'acide  sulfurique. 
On  peut  faire  Pexpérience  suivante  :  Dans  un  flacon  plein  d'acide  sul- 
fureux qu'on  laisse  tomber  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  concentré, 
on  verra  aussitôt  apparaître  des  vapeurs  rutilantes;  en  même  temps, 
l'acide  sulfureux  se  changeant  en  acide  sulfurique,  il  se  produira  et  se 
déposera  sur  les  parois  du  récipient  les  cristaux  dits  des  chambres  de 
plomb  (SOy-jXz^O^,  Ces  réactions  sont  exprimées  parles  deux  équations  : 

S(M     -i-     2AzOMI    =    S0*1I«     +     2AzO« 

Aiidc  Acide  Acide  Vapeurs 

siiiruroiix.  nitrique  sulfurique.  nitreusos. 

et 

2Az02     4-     2S0«     +     0    =     (S0')«,Az»05 

VnpiMiis  Acide  Cristaux  des  chambres 

iiiln'us*"..  sulfureux.  de  [doinb. 

L'anhydride  sulfureux,  gazeux  ou  dissous,  réduit  et  décolore  une 
grande  quantité  de  matières  colorantes  naturelles  :  un  bouquet  de  vio- 
lettes blanchit  rapidement  à  son  contact.  C'est  une  jolie  expérience  de 
cours. 

Applications.  —  Les  principales  applications  de  l'acide  sulfoi^eux 
sont  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique,  le  blanchiment  de  la  laine  et 
de  la  soie,  substances  que  le  chlore  et  les  chlorures  alcalins  attaque- 
raient profondément,  la  désinfection  des  chambres  et  hôpitaux  habités 
par  des  malades  atteints  d'affections  contagieuses;  l'assainissement  des 


caseriK^s,  maisons,  navires,  onvaliis  par  les  rongeurs  ou  les  parasUes. 

Xoiis  nous  occuperons  plus  loin  du  rnle  de  Facidc  sulfureux  dans  la 
fabricnli^ïo  de  Tacide  sulfurique* 

I*oui'  la  dési  niée  lion  des  locaux  liabités,  on  plare  du  soufre  î^ur  une 
leuille  de  lôle  a  bords  relevés,  ou  dans  une  lerriue  peu  proloude  ;  on 
pose  ces  récipients  sur  un  las  de  sable  on  de  cendres,  et  Ton  allume  le 
souTre  après  avoir  en  le  soin,  nu  préalable,  de  calfeuù'cr  exa clément  cl 
coller  dn  pMpîer  sur  toules  les  unverlures.  On  laisse  le  gaz  résultanl  de 
la  cumbuslion  séjourner  tîi  a  48  beurcs  ilans  le  local  à  désinfecter  lenn 
parîaitenienl  clos;  20  grammes  de  soufre  sonl  la  dose  à  brûler  par  mètre 
cube  d'air,  La  désinfection  des  chambres,  casernes,  bépitauK,  eti%t  est 
ainsi  très  pralitpie,  A  ces  doses  les  objets  de  laine  ou  de  coton  ne  sont 
pas  altérés  sensiblemcnl  par  l'acide  sulfureuît  :  ce  gaï  chasse  ou  lue 
tous  les  aniniaux  ron*,'enrs  ou  parasites,  pénètre  h  travers  les  matelas, 
les  couvertures,  les  tentures,  qni  doivent  être  laissés  en  place.  Tous  les 
eontoges  à  peu  près  sont  stérilises* 

Pour  décolorer  les  laines,  la  soie,  les  plinnes,  etc.,  on  fait  hrnier  du 
soufre*  dans  le  soufroiron  Ton  enferme  les  tissus,  après  les  avoir  légè- 
rement humectés  d'eau.  L'exposition  à  Tair  et  les  lavages  foui  dispa- 
raître ensuite  Tacido. 

On  ut  dise  aussi,  en  médecine,  les  hnnigalions  d'acide  sulfureux  eonire 
la  gale  et  autres  ujabidies  de  la  peau  ([yarcet).  On  û  mÔme  essayé  de 
pulvériser  se»  solulions  autour  des  malades  dans  les  affections  parasi- 
taires ou  non  des  voies  respiratoires.  Je  me  suis  assuré  que  ces  pulvé- 
risations sont  fort  bien  supportées  cl  n'amènent  ni  sulTocation,  lû  lonx. 

Tout  le  monde  connaît  l'usage  que  l'on  tait  des  vapeurs  provenant 
de  la  combustion  du  soufre  pour  prépaver  ou  mufrer  les  (uts  et  ton- 
neaux, c'est  à-dire  pour  enlever  tous  les  parasites  et  moisissures  <pii 
peuvent  avoir  envahi  le  Iiois  des  vases  où  Fou  doit  conserver  le  vin, 
la  bière,  etc. 

On  se  ï^ert  aussi  de  l'acide  sulfureux  dans  le  muiiage  des  vins^  opéra- 
lion  qui  a  pour  but  d'enrayer  la  fermentation  des  liqueurs  sucrées,  des 
vins  blancs  en  particulier,  et  de  leur  conserver  une  certaine  quantité 
de  saccharose  el  (>ar  couséquenl  la  douceur.  Dans  ce  but,  Ion  IbSl 
lomberen  cascade  le  vin  à  demi  fermenté,  ou  le  moût  à  multer,  du  haut 
«le  toimeaux  déCnneés,  au  bas  desquels  brûle  du  soufre» 

Enfin,  M.  H.  Piclet  est  parvenu,  dans  ces  dernières  années,  à  utiliser 
industriellement  l'acide  sulfureux  à  produire  le  froid  grâce  a  sa  volati- 
lisation dans  des  appareils  compliqués  ;  ils  lui  permettent  d'obtenir  de 
b  glace  dont  le  [U'ix  de  revient  ne  dépasse  pas  I  centime  par  kilo- 
^rannne.  C'est  grâce  à  cette  méthode  et  avec  l'aide  de  la  pression,  qu'il 
f)9i  parvenu  à  li(|ué[ier  les  gaz  réputés  permanents. 
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nHiortquc.  —  L acidc  suiiiHique  ordinaire 
de  tous  1rs  af^idiîs  minéraux.  C^est  avec  le  charbon t  le  li-r  el  hi  âoude, 
Tun  deâoulils  principaux  do  raclivité  moflernc.  On  pourrait  dire,  comme 
J.-B*  Dmiins,  que  sa  consoinnifilioii  mesure  Tetat  du  progrès  industriel 
de  cliacjut'  nation. 

Il  est  tait  îdlnsion  pour  la  premièrt*  fois  a  V huile  provenant  de  la 
dislillatiou  tle  Vatrameni  mi  vitriol  de  ter,  dans  un  ouvrage  de  Tal- 
cliimisle  persan  Al-Rhasès,  mort  en  900.  Dans  ses  nnivvres,  Alberl  le 
Grand  désigne  clairement  cet  acide  sous  le  nom  dliuile  de  inlriol  ^^Ê 
ï'Oînatn  :  on  obtint  ainsi  Iongtcru|is  par  simple  décomposition  rgnëe  du  " 
vitriol  uij  acide  anaiof^ue  à  celui  de  Nordimusen,  Huant  au  vitriol  lui- 
même,  il  résultait  du  grillage  a  l'air,  puis  de  la  lixivalion,  des  pyrites 
de  fer.  Cette  origine  laisail  donner  enrore  un  autre  nom  à  cet  acide, 
celui  iVespril  de  Mara.  Ce  n'est  qu'au  coinniencciiu'nt  du  dix-septième 
siècle  que  Titalien  Angelo  Sala,  après  avoir  démontré  l'identité  de 
Vesprit  de  Mai'ii  et  de  Vesprit  de  Vénnai^  obtenu  |>ar  la  dislillalton  du 
viirioî  bleu  ou  sulfate  de  cuivre,  ybservu  que  le  soufre,  lorsqu*il  lirùlc 
dans  une  enceinte  humide,  donne  un  peu  dlmile  de  vitriol^  laquelle 
n  est  aidre,  d i t- i I ,  ff  tt \i ne  vapeu r  s u Ifu re use  fixée  pa r  quelq u e  chose 
exlraii  de  Vaiv  ambiant. 

A  partir  de  cette  remari|uah!e  observation,  l'acide  dWngelo  Sala  se 
fabriqua  lougtenjps,  ilans  les  pharmacies,  en  faisant  brûler  le  soufre 
sous  des  cluchcs  humides.  Aussi  le  noiumait-on  esprit  de  soufre  à  la 
cloche.  Plus  tni'd,  Mcolas  Lefèvre  eut  Tidée  d  accélérer  la  coudiuslion 
du  8(mfre  en  Tadditionnant  d'un  peu  de  nitre  (fig.  79).  On  s'aperçut 

aliKrs  que  Tacide  fixe  qui  se  formait 
était  beaucoup  plus  abondant  que 
lorsque  le  soufre  brûle  seul,  et  Ton 
établit  sur  ce  principe  une  première 
labrique  eu  Angleterre.  Kn  1745,  on 
rempla*;a  les  grands  ballons  de  verre 
dont  on  se  servait  d'abord  dans  cette 
fabrique,  par  des  chambres  de  plondj 
au  centre  desquelles  on  roulai  1,  sur 
uii  wagonnet,  une  large  capsule  de 
tôle  où  brûlait  le  soufre  mêlé  de  nitre  {Itoelmck  et  Garbell).  En  176t>, 
fol  étaldic  à  Rouen  la  première  usine  française  à  chambre  de  plomb. 
De  La  Folie  ajouta  bientôt  un  perfectionnement  remarquable  :  celui  de 


Fig.  79.  —  JVé|>aration  pnintOvi'  rfr  j  :imk. 
huiUinquo  par  le  tuliis  oL  le  ^>iilre,  sui- 
vanllc  jtnicédû  de  JNicolas  Lufévrc. 
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rînjeclioii  de  vapiir  d'eau  prniliitït  l;i  <"ninbiislioo;  enfin  Jiî»iri  llolker, 
jretilfîls  de  rimjîoitateur  ties  rlianduTs  de  plondi  en  France,  imagina 
en  1810  le  syslèmc  de  comlnishon  eanlirnie  du  soufre,  à  V intérieur 
de  ces  eliandires.  Ses  procédés  n'ont  fail  depuis  que  se  perfccllonner. 

On  évalue  nyjourdluii  la  production  annuelle  de  l'acide  sulfuriqnet 
en  Kunipc  SLiileinenL  à  ÎSOÛ  000  lounes* 

Lavoisier  fit  le  premier  ronnaîlre  la  composition  exacte  de  Tacide 
sulfuriqne. 

(A^t  iieide  existe  à  Tétai  libre  dans  les  gaz  volcaniques  et  dans  quel- 
ques sources  f[iii  sÏTOolent  non  loiti  des  cratères  éteints  ou  en  activité, 
en  parti  cul  tel'  dans  les  Andes.  La  seule  petite  rivière  du  Rift-Vinagrë 
en  dél>ile  55  000  kilograuimes  par  21  heures.  Les  eaux  du  ftuiz  en  Ibur- 
nissent  encore  plus  {Boussinyauif}, 

Théorie    de   In    pré|>fi ration    Indiuitrirllc   dv,   l'acide  iiuiriirl«|ne*    — ► 

Nous  vcnoiis  de  voir  les  [)erreclioruiemenls  lents  et  successifs  par 
lesquels  est  passée  la  métliodequi  permet  d'obtenir  en  définitive  Tacide 
sulluriqne  en  faisant  léagir,  en  espace  clos»  île  Tacide  sulfurensî  pro- 
venant de  la  combustion  continue  du  soufre,  de  Teau,  de  l*air  el  des 
eor|ïs  ni  très  qu'on  remplace  aujourdliui  par  une  petite  quantité  d'acide 
a/olique. 

L'on  a  vu  plus  haut  que,  sous  l'iniluence  de  cet  acide,  le  gaz  sulfu- 
reux passe  à  Télat  d'acide  sulTurique,  en  même  temps  qn'il  se  lait  de 
la  va  [leur  ni  Ire  use  : 


Sn*      -f-      2Azn^||      _ 

_      SOMh 

+ 

2AitO« 

Arili\rJn>lii             i  iualci-iilr« 

Andf 

VApcur 

tiilfureti^.        d'wciilc  iii*r»i|ut% 

siilfun^iui'. 

nUrouM?, 

Or,  sous  rinfluence  de  reau.  la  vapeur  nilreuse  ainsi  produite  se 
tninsfonne,  comme  on  le  verra  plus  loin,  en  acides  nilreux  etnilriquc  ; 

Vapeur  njlreui<ï.  Eau.  Acide  uoteux,         Dne  iftoWuh\ 

Tel  est  le  premier  résultat  de  la  rencontre  de  ces  trois  corps  :  acide 
sulfureux,  eau  et  acide  azotique.  Mais  si  Tacide  sulfureux  continue  à 
aflluer»  les  deux  acides  nilreiix  et  nitrique  seront  décomposés  à  leur 
loiir  :  Tacide  nitrique,  en  partie  i  eproduit  sous  rinilnence  de  la  vapeur 
nitreuse  et  de  Tean,  donnera  de  nouveau  de  I  acide  sulfuriqne^  comme 
il  vient  d'être  dit,  tandis  que  lacidc  nilreux,  oxydant  Tanhydride  sulfu- 
reux, le  transformera  en  acide  sulfuriqne  en  passant  lui-même  a  l'élal 
de  denloxvde  d*azote  : 


2AzOMI      H-      SO'      =      SO*ll* 

Actd«  aiulcut.  Ait.1iv({ri<l«  Acirle 

A   Gautier^  —  Cliimie  miiteraJe. 
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CV»sl  Ici  ijii'inU^rvieiil   le  rùh  oxyfbiit  ih  Tair.  A  son  contact 
ileutoxyda  d'azole  (bmic  passe  aussitôt  a  l'éliil  de  pero^^yde  A/-U*  : 

vX  ce  peroxyde  d'azote  AzO^  se  trainforme  à  son  tour,  sous  rintUieiice] 
de  l'eau»  en  aeidesa/oleux  et  azotique.  Le  cycle  des  réactions  ci-dessus  j 
recommence  doue  tant  (|u'on  les  eulretient  eu  fournissant  de  racidej 
sulfureux,  de  Fair  et  de  ïVau,  et  sans  4|ue  Ton  ait  liesoin  de  tainv 
intervenir  de  nouvelles  (|uanlîtës  de  composés  nilrés. 

En  résumé  le  mécanisme  essentiel  de  cette  oxydation  contiiuie  du 
soulVe  par  Toxygeue  de  Tair  repose  sur  le  rôle  des  acides  nitrique 
et  nitreiix.  Ils  passent  leur  excès  d^nxygène  à  racide  sulTuriJUx  et  se 
transforment  en  un  composé  très  oxydable,  le  bioxydc  d'azote  :  eeluî-ci 
reprenant  à  Tair  l'oxygène  tlont  il  est  avide,  se  suroxyde  et  repasse  cet  ' 
oxygène  qu'il  vient  d'absorher  à  l'acide  sulfureux  qu'il  transforme  ainsi,  | 
en  présence  de  Tcau,  en  acide  8ulfuri(|ue  bydraté:  et  ainsi  de  suite. 

Il  riK*  sera  facile  de  vous  rciulre  témoins  des  réactions  successives 
qui  donnent  délinitivemenl  de  Tacide  sulfuritjue  par  le  mécanisme  tpic 
viens  d'indiquer. 


m 


-EL 


ï\^,  ^«  —  ere[jaration  de  Ficide  sullurique  |iar  rncidc  ï^ijOuicux,  rair  et  les  v.i|]«ur8  tutreuie». 

Ce  grand  ballon  B  (fîg.  80)  peut  recevoir  à  volonté,  par  trois  tulies 
adducteurs,  du  bîoxyde  d'azote  produit  en  E,  de  Facide  sulfureux 
formé  en  S,  et  de  la  vapeur  d'eau  venant  de  E;  deux  autres  tubes  per- 
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iiitHtciit  trinjecter  de  Tair  dans  ce  récipient  au  itiovïîii  iriiri  S(ni01cl  i*l 
il(^  luisser  cch:i[>p(^j-  les  *^ni  pu  <*xeèî*. 

Si  je  tais  d'abord  arriver  du  bioxyde  d'azote,  il  appiiniH  îiussilôl  dans 
lu  ballon  des  vapeurs  rutilantes.  Celles-ci  s'évanouissent  au  contact  de 
IVaii  et  de  racid«  suUbreux  que  je  lais  ensuile  nj'river  simultîuuTnenl 
dans  1c  ballon;  quvj'insutUe  de  raii%  les  vajieurs  rou*îes  reparaissent 
hienltU  et  celles-ei  rceommeneent  a  oxyder  Ta^ide  sulfureux. 

Si  dans  ce  ballon,,  ijui  gràre  à  sa  Iransparcnre  nous  |KMinel  dt- 
suivre  ainsi  de  Tœil  les  diverses  rèaiiions.  on  n'introduisait  pas  de 
vapeur  d  eau,  on  le  verrait  se  couvrir  lenlement  de  ces  cristaux  blancs 
jaunâtres  dits  C7ns{aux  dcst  chambres  de  plomb.  r,ouiine  on  Ta  dit  plus 
haut,  ils  se  for iu eut  suivant  la  réaclion  : 
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"lUn- 


iï  S(\t 


(S4P)<Az'*U» 


mais  au  contact  de  Teau    ces   cristauv  disparaissent  en  donnant  de 
l*acide  sulTurcux  et  de  l'acide  nitrenx. 

Préparation  Indtiitrlelle  de  lVcld«  «mlfurlif ut;.  —  La  tiiêiii'ie  de  lu 
transtonnation  du  souïre  vu  atide  sutruj'iipic  tiaiit  l'xpoHcts  il  ne  nous 
reste  qu'à  décrire  1res  i'a|iidejucnt  la  préftajation  indii^triéllr  de  l'iicide 
âulTurique. 

L'acide  sulfureux  destiné  ;i  être  trauslbruié  *in  acide  sullinnjue 
s'obtient  généralement  par  la  combustion  du  soufre  ilans  un  Cour 
spécial  F  (Og.  81)»  dans  lequel  on  peut  activer  ou  modérer  la  combus- 
lioti  en  augujcûtant  ou  dimi- 
nuant rentrée  de  Pair  au  moyen 
de  registres.  —  Dans  ce  four  on 
introduit  en  même  trnqis  une 
cliaudière  de  l'on  le  contenant  le 
nitre  et  Tacide  sulfuiî(|ue  dont 
le  mélange  va  donner  Tacide 
nitrique  nécessaire  à  la  fabri- 
ealion  de  l'acide  sull'uriijue. 
Souvent  aussi  Ton  produit  l*acide 
sulfureux  par  la  coudaislion  de 
pyriles  dv  fer»  minéral  assez  ré- 
pandu, 4|ue  l^on  tirùle  dans  des 
fours  [»îu'ticuliers.  Ikins  les  deux 
cas,  le  mélange  d'acide  sulluivux,  d'air  et  de  vapcuï-^  riitreuses  pénètre 
l^r  un  large  tuyau  T  dans  les  cljambres  de  plomb  A,A',A"  (lig,  82)* 

(iclles-ci  se  composent  d'une  cbarpente  en  bois,  sur  laquelle  sont 
fixées  des  feuilles  de  plomb  sondées  avec  soin  Tune  à  Fautre  a  la  sou- 
dure autogène,  c'est-à-dire  plomi»  cotilre  plomb.  Le  fond  de  la  cliambrc 
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Fig.  Ht,       !,>.;,    ,.,,...    1..  .,.,,,,.,.,. ,.^    ■  .lire 

de^tiué  j    il  fjilirîratîati   de  Tanitle  siiirurtqiic. 
lin  vuit  |Kir  1^1  ra<i-uiv  la  iuainiite  a  iiilre« 
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ïiHtne  cuvelto;  l<*s  bords  en  sont  relevés  de  *2Û  rtiïliiiiètres.  La  rliain* 
lire  de  ploinli  re|iose  siii"  <'«*  fond  coiiiinc  une  cloche  de  verre  reposerait 
sur  une  assitHie.  La  fcrnieturL'  olanclie  d<*  rnppîin^il  est  oliloouc  par  un 
peu  d'acide  suirurit|iie  i|ue  Ton  vers^f,  avant  la  mise  en  niarehc,  dans 
lo8  cuvcllcs  formant  le  |ilancliêr  des  cliambres. 
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Fig.  tJ2.  —  iAiAiuhrc  de  jilumb  410111  Li  Irtltricalion  «le  Taride  sulfun<iue. 

A  rissue  des^  foyers  A»  à  comlvustion  de  pyrites  ou  de  soufre,  les  gnt 
produits  passent  soit  dans  une  chambre  dite  à  poussil'rvs  B,  destinée  à 
laisser  iléposer  les  poussières  ferrugirjeuses  provenant  des  pyrites,  soit 
dans  un  dénitrilicateur  ou  une  tour,  de  Glower  G  (*)  »  dans  lesipiels 
arrivent  ù  la  fois  par  le  haut  Tacide  snlfurii|uc  brut  prodoil  dans  les 
cliînuiM'es  de  plomb  successives,  acide  charge  <le  composes  ttitf^iqucs: 
par  eu  bas,  le  gaz  sulfureux,  mêlé  de  beaucoup  d*air,  arrivant  directe- 
ment des  hivers  à  combustitîn.  Grâce  à  lein*  nature  et  à  leur  haute  tempé- 
raiure,  ces  deiniers  gai  réduisent  couiplètement  ou  volatilisent  les 
composés  nilrés  dissous  dans  Tacide  sulfurique  brut  et  eonlribuenl 
uiêine  à  le  concentrer  nohi b tem en L 

C'êsl  au  sortir  de  ces  dénitrificateurs  ou  de  cette  tour  de  Glower  que 
les  gaz  des  foyers,  à  la  fois  riches  en  acides  sulfureux  et  en  air  mêlé 

(*)  Col  une  Idur  en  maçonnerie,  remplie  «le  «iïbux  de  silex.  En  tiaut  vieui  se  JéfCrter 
l'acide  swlfurjqiip  nîlrcux  |iroverjnnl  âc  h  Inbrîcalioii  en  cwur^  djiiî*  les  chambre*  de  plooil»;  eu 
Uas  pt^nètrcfil  les  gaz  ût^s  foyers  a  iiimlrtïstiori  d*'  sniïfiP. 
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tl*yn  |»L*ii  d(î  v;ij)eiir  nilreui^e,  pénètrent,  par  m  ilans  Il^s  grandes  chambres 
lie  plomb  A,A',A"j  ees  cfiaitibres  pt*iivenl  avoir  jusqirij  SUliO  moires 
eybes  de  capacité,  lii,  ce  mélange  gazeux  complexe  rencontre  de  la 
vnpenr  d'eau  injectée  en  divers  poirjts  v,  v\  v'i  les  rèaclinns  thén- 
riques  ci-dessus  inuiquées  s  effectuent,  etFacitle  sullnrique,  incessam- 
rucîil  bjnné  et  condensé  sur  les  [larnis  reb-oidies,  ctïiile  snr  le  sol  en 
cuvette  qui  le  cnudnil  soit  aux  déni Iribea leurs  ou  à  la  tour  de  (ilower, 
snit  aux  appareils  de  cotidensallon.  (Jueliiuefois  l'on  introduit  dafjs  ces 
cliandjres  mêmes  racide  nilnqtJe  destiné  ij  evctter  et  a  enlrelenir  Toxy- 
dation  de  Facide  suirureux:  on  fait  dans  ce  cas  ctuiler  Tacide  iMln(|ue 
sur  les  larges  surfaces  on  euvrttcs  de  verre  ou  de  plomb;  il  se  vohi- 
tilise  grâce  aux  réailions  mêmes  qu'il  excite,  se  riHluil  et  passe, 
comme  nous  Tavons  dit,  à  rétal  de  bioxydc  d'azote  que  Tair  transforirje 
à  snn  tour  en  vapein*s  nif censés,  et  cela  indr-^lininient,  tant*|uede  Taei*!** 
sulbjreux,  sans  cesse  inlroduit,  se  transbirnie  bii-nténie  en  acide  sulbj- 
rique  en  emprurîbmt  a  ces  vapeurs  nitreuses  Texcédenlde  leur  oxygène. 

I^es  résidus  gazeux  de  ces  mul(î[ilcs  réactions  :  a/i*te,  excès  d'air  «'l 
autres  ga7,  non  condensés,  peuvent  si*  dégager  librement  dans  l'air,  par 
une  cheminée  d'appel  où  débourbcnt  les  vapeurs  arrivant  des  chambres; 
mais  dans  ce  cas,  ils  enlèvent  avec  eux  une  certaint*  qiranlilé  de  com- 
posés nilreux,  dangereux  pijur  le  viiisinage  de  l'usine,  t^-tdont  la  [»i;rtc  si' 
chiffre  d'ailleurs  pt>ur  le  fabricant  |rar  une  dépense  inutile  et  ni*tahle. 

Afin  d'éviter  cet  inconvénient*  on  oblige  généralerru^nt  les  gaz  ré- 
Hiduaires  des  chambres  d**  (itomb  h  traverser,  avant  d'être  rejetés  dans 
Tatmosphère,  une  sorlc  de  tour  K,  dite  (our  fie  fiatf-LussaCf  du  nont 
de  son  uiventeur*  Elle  est  revêtue  dc^  plomb  h  l'intérieur  et  remplie  dr 
morct!au\  de  ciike  à  travers  lesquels  coule,  en  minces  nappes,  de  Tacide 
sullurique  à  02**  IW  Cet  acide  se  charge  des  produits  nitreux  des  gaz  rési- 
duaires  et  va  se  rendre  ensuite  par  b;  tuyau  A  au  dé'nitritie;it<:nr  ou  à  la 
tour  de  Glower  dont  nous  avons  parlé  plus  baut. 

Grâce  k  des  analyses  successives  et  uoud)reuses  des  gaz  pris  dans 
les  diverses  parties  de  Tappareil,  on  règle  sans  cesse  Taduiission  de 
Tair  et  de  Tacide  sulfureux  dans  les  cbaudires,  de  façon  a  obtenir  le 
plus  liant  rendement  ilans  le  moindre  leuj|)s  et  avec  la  plus  faible 
dépense  possible.  Dans  une  cliambre  de  ]domb  de  101)0  mètres  cubes 
on  peut  brùhr  en  24  beures  environ  JUOO  kib»^n'ainnies  de  soube  brut 
et  produire  "jîHJO  à  r»l)(JO  kilogrammes  d*aride  yulbniquc  mctnobydralc  ; 
c'est  presque  le  rendement  théorique.  Pour  airiver  a  ce  résultat  il  a 
fallu  fairt*  passer  de  (hyiii)  à  7000  ntèlres  eulies  d'air  l'I  de|iensL:r  envi- 
ron 4l>  kilogrammes  d'acid**  nitrjqu(%  <pioique  tbéoritpiement  le  même 
acide  nilrit|ue  puisse  indébninient  servir  ;  mais  une  partie  reste  dis- 
soute dans  Tacide  sulfurif|ue  produit,  cl  une  autre  est  entraînée  dans 


in  ACÎDKS  OXYGÉNÉS  DU  SOUFRE. 

In  clNvruiiiée  d^appel  et  perdue  dans  rnlmosplière  h  l'êtal  de»  |»rolnxyiï? 
d*fi/,ote* 

Au  sortir  des  rliandiirs  de  plondt,  Fniûdr  siillurique  nian|iie  envi- 
rnii  t)0'*  IV;  il  nfvnlien*  ♦»{  7o  d'îicidi*  nioriohydnlH.  A  rissuc  de  In  tour 
dp  Glower,  il  fient  lounlera  OOHV';  il  eemtienl  alors  77  7,,  d'îicidc.  L'an 
peiU  le  conccîitrei'  jys{|u'à  ce  tilrc,  mais  non  au  delà*  dons  les  bas- 
sines de  plooib,   m,  n   (fig.  Sn),  généralement  placées  sur  les  four?  a 
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Fig.  iCt.  -^  r.tifïL'etïtralioii  d«*  l'acîile  siilfurifjuc. 

nm,  /^liiTudiiTc  cii  |>Iamli,  —  HC,  nlamliir  en  plaliiie.  —  j-,  siphon  spécial  qui  conduit  Taïude 

d<»«  rhffludiôres  à  J'al.imbic  —  K.  iiîfngérant.  —  kK'k'\  buntioiines  pour  recevoir  TicCde  disUlté. 

combustion  de  soufre  dont  elles  utilisent  la  chaleur  pei'due*  On  ter- 
mine  enfin  la  eoneenlralinii  de  Tncide  dans  une  cornue  de  plafirïe  BC 
<)ue  Fou  chanlTc  d'abord  ]»our  dr'ga^^er  I'imu  eu  excès  jusqu*à  ce  que 
Taeide  marque  GO"  H'*.  On  peut  alors  le  distiller  ou  le  soulirer  dans 
les  louric:^  de  ^qès  A.  A',A'\  dans  lesquellrs  on  rê\|ïêdie.  Il  rsl  alors 
niouohjdrate  et  ré[)ond  i\  |>eu  près  à  la  formule  SUlP.  Il  ne  contient 
en  plus  sur  la  ihéerie  que  1»5  "/q  d'eau:  on   ne  peut  le  concentrer 

Ptiri  a  cation  de  l'acide  ftiiifuriquc.  —  L'acide  coiuniereial  est  tou- 
jours impur.  Il  contient  le  plus  souvent  du  plouib,  de  l'arsenic,  des 
produits  ûitres,  de  Tiicide  selénieux. 

Dans  les  lalKiraloircs,  pour  le  purifier  on  1  elend  de  son  poids  d'eau 
et  on  le  traite  d'abord  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  qui  en  préci- 
pite le  plomb  et  la  majeure  partie  de  Tarsenie.  On  le  délmmsse 
eusuile  des  produits  tiitrcux  eu  le  clinu fiant  avec  un  peu  de  sulfate 
d'auuuoniaqye  ;  il  se  dégage  de  Tazote  et  du  protoxyde  d'azote.  Pour 
achever  sa  puritication,  on  le  distille  enfin  dans  une  cornue  de  verre, 
elle-même  placée  sur  un  large  cAne  de  tôle  destiné  à  empêcher  réchauf- 
fement du  fond  de  la  eonme  ;  sans  celle  précitution.  on  aurait  des 
soubresauts  qui  la  casseraient  infaillildement.  On  ajoute  quelquefois, 
dans  rappareil  distillaloire,  un    peu   de  platine  i]ui  régularise  l'êbul- 
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lilîoïi.  Il  fîiul  se  garder  de  refroidir  le  récipient,  en  riiumergeanl  dans 
I  eau. 

Pour  obtenir  de  Tacide  ftidfun4|ue  Imit  h  fait  exempt  d'arsenic  et 
propre  aux  recherches  loxicologiques ,  il  laul,  après  la  pnrifirnlitjn 
a|iproxiiualive  doril  oihîs  venons  de  parler,  le  ehaulfcr  jusqy^ii  ce  ([u'il 
roîunieiiet*  à  éiuellre  des  vapeurs  blanches,  le  distiller  alors,  rejeter  le 
premier  quart  qui  eou lient  de  Vatide  arsdnieux,  laisser  dans  la  cornue 
le  derniiT  f|uart  i]ui  en  n  lie  rit  de  V  acide  arfuhtifffc  rf  du  plomb  ^  et  ne 
recueillir,  coriinio  acide  \m\\  que  les  deux  quarts  inlL'rinêdiiiires. 

Proprtt^cé«  phjHiqac-ii.  —  L'acidc  sullurique  *est  un  liquide  incolore^ 
iuodruv,  sirupeux,  d'une  den^ilé  de  l,Ki  ii  ITi  ilegres.  Il  crislallise 
il  0"  et  bout  à  55î<*  (').  Il  contient  environ  un  douzième  de  luolécule 
d'eau  do  plus  que  l'acide  monohydralé  et  répond  à  la  foniiule  :  SÛMM 
-î-  '/,J1-(K  La  densité  de  vapeur  de  cet  acide  est»  à  4i<)'^;  de  1,74. 

iPrc*|iriét^4  «iiimiqne*.  —  C'est  un  ocîde  evtrèrneuient  énergique  ;  à 
la  température  ordinaire  il  déplace  de  leurs  sels  la  plupart  des  autres 
arides. 

Il  est  très  avide  d'eau  .  ex[)osê  à  Tair  bunude,  i!  en  absorbe  jusqu'à 
Iti  fois  son  poids.  On  coimait  le  bibydrate  St)*,  2H'0  cristallisable  à 
H-  7" 5.  Il  parait  nohue  exister  n\\  Il  iliydralt*  SIP,  5  Il'O  eorrespon- 
danl  au  maximum  de  contraction  du  mélange  d  eau  et  d*aeide  iuono« 
b\draté. 

La  solution  de  l'acide  suirurique  dans  Vvim  élève  m^tablenienl  la  tem- 
pérature du  mélange.  Une  molécule  d'acide  monohydraté  \^z  IKS»"),  pro- 
duit en  se  dissolvant  dans  un  excès  d'eau  17' "'8.  L'on  doit  verser  aver 
(ïrécaiilion  Tacidedans  Teau  et  non  Teau  dans  l'acide.  Si  on  le  mélange 
à  la  glace  ou  à  la  neige,  il  se  tliil  a  la  fois  une  production  de  chaleur  due 
à  Taelion  ebiujique  et  un  rerroidissement  correspondant  à  la  liquéfac- 
tion ;  la  dilTèrenec  de  ces  deux  elTets  produit  soit  réiévalion,  soit 
rabaissement  de  la  température.  Ainsi,  1  kilogramme  de  neige  et 
I  IviliJgrainme  d'acide  donneuU  en  s;*'  mélangeant,  une  élévation  de  teui* 
(iéralure  de  près  de  KMf";  on  oiuient,  au  contraire,  un  ahaissenient  de 
--  '25'  en  mélangeant  d'abord  à  Tacide  sulluriquc  le  cinquième  de  snn 
poids  d'eau,  laissanl  relVoidir,  puis  versanl  1  kilograuune  de  cet  acide 
étendu  sur  5'''',000  de  neige. 

L'aeide  sulfurique  se  détruit  au  rouge;  il  se  transforme  en  eau,  oxy- 
gène et  acide  sulturcux.  II.  l^evilleetUebray  ont  l'ontlésur  celïe  prnpriélé 
une  métbode  de  prépai  alimi  industrielle  de  Toxygène. 

(')  roi-squoii  l'.Hlditioniie  tic  1.»  iiiMifvhlécracidt"  «ulttintffie  ;in]liy(1rc  réccssairti  junir  oMenJr 
C^.itteiiii!tii  S0*I1*,  il  n'csl  jilii?  liisiblL»  qu'il  +  1l>"*5.  Il  toniii*  alors  des  i:n>Uiix  ivp>ruiant  ù 
U  luriiiiOiî  S0*1I*,  «fiU^  à  ï^ulm'  la  *yi*r*isiutj,  Cel  ntitlc  ciijlall(s.ul>lc  cmniiu-uce  à  imuillîr  À 
lilHf*  en  Jtlundtwtmiil  tinbiiU  un  ptu  il'auHi-  niihyarp.  In  Icniî^w^îinlurc  ihohIp  jusqu'à  c<! 
r|ii  rllf  oUcigne  2^25**,  et  rncidr  chilillc  tluj^  nvct  l.i  ccmiposilifui  copiante  SO*H*  -f  '/|,ll*n. 


S0O 


ACIDES  OXYGÉNÉS  BU  SOCFlti:. 


Au  rouge  naks^aut  rhydro;jf<^ne  mJiiit  les  vîi[iruis  d'acidi*  suffonqu^ 
H  donne  de  Tenu,  de  l^acido  sullureux  et  du  souiiL-,  A  |ilus  basse  Letii- 
|»éralure  on  peut  même  oblenir  de  l'Iijdm^'ène  î^ulfurc  : 


SO«ri»    -f    -il 
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On  a  vu  plus  liant  r|ue  le  carliaoe  el.  le  soufre  décomposent  à  Tèbul- 
lit  ion  Tacide  sulfuriqiie  pour  donner  de  Tacide  sulfureux. 

Le  fer,  le  zinc,  cl  tous  les  rricLiox  (]ui  déeoniposeiit  Fcaii  à  froid, 
forment  avec  Tacidè  sulfuriîjue  éiendu  des  sullaLes  et  de  Tliydrogènc  : 


Su*»*    -h     Ke 


S<i4> 


II* 


L'argent ,  le  cuivre, 
Tacide  sulfureux  : 

Î2S0*U* 


le  mercure  donnent  avec  lui  des  sulfates  et  de 
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+     Ag    =     $0*Ag     +     SO*    H-    2\[^'Ù 

L*or€t  le  plaline  restenl  sans  action  sur  l^aeide  sulfurique. 

Cet  acide  el  les  sulfales  qui  eu  dérivent  se  reconnaissent  aisémël 
au  précipité  qu'ils  fornienl  avec  les  sels  de  baryte^  précipité  insoluble        i 
dans  lacide  nitrique.  ^M 

VtmK^n.  —  Les  usages  de  Tacide  sulfnrique  sonl  trop  nombreux  pour  " 
que  nous  les  énuniérious  tous.  Dans  les  laboratoires  il  srrl  h  |uoduire 
les  acides  carbonique»  chlorbydrique,  uïotique,  sulfureux,  Toxyde  de 
carhtuie^  riiydrogéne.  L'industrie  l'enq>loie  dans  la  fabrication  des 
acides  pliosplioriques*  et  du  pbospbore  ;  des  acides  lartciqne»  citrique, 
stéarique;  des  superpliospbates  et  des  sulfates  d'atuniotjîaque  qui 
entrent  dans  les  engrais;  des  sulfates  de  fer,  de  cuivre,  des  aluns,  du 
sulfate  de  soude  par  lequel  on  passe  pour  fabriquer  le  cailionate  de 
soude  dans  le  procédé  Le  Blanc,  Il  sert  aussi  dans  la  préfiaration  du 
sucre  de  féenle,  de  réther,  de  composés  sulfoeonjuguês  nombreux  tels 
que  la  sulfofuclLsine,  et  ceux  qui  |)erjuellenl  de  préjKirer  Falizarine,  elc* 

Kniin  il  est  utilise  au  décapage  des  inéL'iux,  à  la  galvanoplastie,  à  la 
dorure,  à  la  production  du  IVoid  {machhtc  Canr},  de  Tacide  sulfu- 
reux et  de  l'acide  carbonique  qui  tfiideiit  à  se  répandre  comme  réfrigé- 
rants  cl  moteurs. 

jirtioii    cl«   Tnelilc  siilfuriqnc    nar  l'êrotloffiilc.  —  l/acide  SulfuriqUC 

concentré  corrode  la  peau  et  surtout  les  nju (pieuses.  Elles  s*écbaufrent 
et  deviennent  bientôt  le  siège  d'une  cbaleur  intense;  elles  s^enilam- 
tnent,  su|>piirent  et  se  percent.  Alojeunement  étendu,  l'acide  sulfyri(pie 
provoque  une  vive  inltamnialion  des  tissus. 

Vue  cbaleur  brûlante  dans  la  bouclu',  l'œsophage,  restomac;  des  vo- 
missemenls  de  uialières  grisâtres  ou  sanguinoletites  faisant  effervesceoce 
sur  le  calcaire  vl  le  marbre;  la  suif,   l'iialeinc   fétide;  plus   tardions 
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I**s  symptômes  d'une  péiUonite  aiguo,  aver  consnrvalion  eoniplele  île 
rinlolli^^tîncc,  enfin  lïiiiinrL..  ti^ls  sont  les  pliénnmtMios  de  l'intox icaliaii 
rapide  ]»ar  raekie  suiryrifpie. 

Ce  n*est  presque  jamais  dans  un  ImL  criminel  qu'il  est  absorbe; 
sa  saveur  violente  prêviendr.iit  anssilôt  du  danger;  maisrivna  vu,  par 
fiiogarde  ou  gloulonnerie,  des  individus  absorber  une  gorgée  de  cet 
aride;  le  plus  souvent  il  est  avalé  sciemment  dans  un  but  de  suieide. 

Son  aetion  corrasive  Itnrle  loeale  pcul  être  ulileuieul  eoinbaUue,  Il 
eon vient  de  faire  prendre,  au  plus  \n{,  au  malade  de  la  rua^mésie  ou 
de  la  craie  délayées  dans  de  Teau  tiède;  il  est  bon  d'ajouter  quelques 
ccnli^^ramuies  d  êmétiqiie  pour  luiler  les  vomissements» 

RcHierclic  ioxieoioi^iciiie,  —  Dans  la  reclierclie  toxicolo^ique  de 
racidcsulCuj'ique  on  peut  agir  comme  il  suit: 

Les  produits  votuis,  les  viscères  ou  leur  contenu,  sont  délayes  dans 
Teau,  et  la  liqueur  HItréc  est  évaporée  au  bain-marie,  i.orstpje  la  coii- 
I "entrât ion  n\ivance  plus»  on  reprend  lo  résidu  refroidi  par  4  à  Ti  vo- 
lumes d'alcool  absolu;  on  jeKe  sm^  un  fillre,  on  chasse  Talcool  et  roi 
divise  la  liqueur  qui  reste  en  trois  parts  A,  li,  C. 

Partie  A.  —  On  la  Iraile  par  TazoUite  de  baryte.  Il  se  fait  un  précipité 
tpie  !*on  recueille,  el  lave;  Ton  s*assure  s*il  est  insoluble  dans  mi 
excès  d'acide  nitrique.  Ce  précipité  séclié,  calciné  avec  du  noir  de 
fuinéc  cl  de  l'huile  d'olive  dans  un  |ietiL  creuset  lirasqué,  doit  laisser  un 
résidu  qui  noircit  l'argent  et  dégage  par  les  acides  Todeur  sullliy- 
drique. 

Partie  B.  —  Un  place  la  portion  B  dans  un  petit  tube,  rui  cliasse 
Feau  jusqu'à  apparition  de  vapeurs  blanches  el  l'on  ajoute  alors  un  peu 
de  mercure;  l'on  s'assure  qu'il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  re;:on- 
naissable  à  son  odeur  el  à  ce  qu'il  bleuit  le  papier  d'iodate  île  potasse 
amidonné. 

Une  allumette  de  bois  ou  du  papier  ordinaire,  imprègnes  de  la 
liqueur  acide  primitive  et  portés  à  Tetuve,  noircissent  vers  lOil". 

Les  essais  sur  la  partie  B  sont  caractéristiques  de  la  [)résence  de  Tacide 
libre,  cl  ne  réus<iraîenl  ]>as  avec  des  sull'ales ,  morne  si  Talcool  en 
avait  dissous  quelques  tractas. 

Partie  C.  —  On  reprend  la  partie  G  par  de  la  baryte  caustique  ajoutée 
jusf|u'à  saturation  el  Ton  filtre.  L'alcool  qui,  au  début,  a  servi  à  extraire 
Tacide  aurait  pu  le  faire  passer  à  l'elat  d'acide  éthylsuirurlque.  Dans  ce 
cas  b  baryte  qu'on  ajoute  donnerait  deVëthijlsulfate  dr  ùanjfe  soluble. 
La  liqueur  étant  évaporée,  son  résidu  est  calciné  modi'rémeni»  puis 
repris  par  de  l'acide  rritrifpje  faible*  Le  sulfate  de  baryte  reste  alors 
comme  résidu.  On  le  transforme  eu  sulfure  que  Ton  caractérise  comme 
il  est  dit  eu  A. 


tm 
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ANHYOntOE    SULrURIQUe 


L*îialiydriJr  âuHïnique  SO'*  s*obtieiil  gpmTalciiient  en  distillîml 
Vocide  sut furiqne  fumant,  dit  acide  de  Nordltausen,  dont  non^  albos 
bientôt  pari  lt.  Ct^l  aride  fuiihint  se  dissocie  ay-drssous  dt;  100"  en  acide 
siilfurique  et  anhydride  SO'.  I/lrydrate  SO*  W  reste  dans  la  cornue. 

On  a  vu  plus  haut 
([U*il  sufiil  dn  faire  pas- 
ser à  HbO  au  500**  sur 
de  la  mousse  de  platine 
un  mélange  de  2  voL 
d'à  nli  yd  ride  su  I  fnreux 
SO'  el  de  I  vid,  d*nxy- 
gène  pour  qu'il  se  forme 
de  Tanliydride  snlfuri- 
que. 

Ce  corps  est  en  niasses 
sol  i d es ,  h  l a  n c h  e s ,  for* 
niéesde  longues  aifrnilles 
s»^ yeuses  se  vaporisant  a 
Tair  dont  il  condense 
Hinmidilé  sous  forme 
ih  fuuiêcs  épaisses. 

On  en  connaît  deui 
raodilicalions  :  TunCt  fu- 
sible a  H-  18'*,  bout  à 
46  degrés;  Taulre»  plus 
stable,  fond  vers  100  degrés  seulement.  La  première  de  ces  modifica- 
tions se  Iransfornoî  lenlemenl  diios  la  seconde. 

L*acide  anliydre  bien  |)iir  ne  rougit  pas  la  teinture  de  tournesol,  mais 
il  se  combine  directement  à  la  baryte  el  à  la  chaux  anhydres  légèrement 
chauffées;  il  donne  ainsi  naissance  aux  sulfates  de  ces  ha^^a^  {Tfuhiard), 
Il  se  dissout  dans  Tean  en  produisant  le  bruit  du  fer  rouge.  Il  s\mil 
au  gaz  ammoniac  pour  former  le  composé  2S0',  OA/dP. 

L*anhyilride  sult'uriipie  s\init  d'abord  an  soufre  qui  le  l'éJuil  ensuite 

en  donnant  de  Tacide  sulFurique,  Avec  Tiode   il   forme  le  corps  SOM% 

En  présence  de  Foxygène,  et  sous  riulluence  de  relTluve,  il  fournil 

Tacide  peràulfurique  SVF  (Berthehf]  : 

:iS<p    ^     Il    =:    î4*0" 


Fi^.  SI.  —  Fuurn^i'au  dé  gal6rt>  pour  la  iiriparaibn 
de  Vtkcltïe  siiiriirjrfye  fumanl. 
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Cliauffé  avec  du  sel  marin,  il  donne  le  chlorure  S'O^CP  mêlé  de  bisul- 
fate de  soude  {Rosenstiehl)  : 

4S05     +     2NaCl    —    SsO*Cl«    -f     S*O\Na80 

L'acide  sulfurique anhydre  s'unit  directement,  et  molécule  à  molécule, 
avec  Tacide  sulfurique  monohydraté,  le  sulfate  de  potasse  neutre  ou 
acide,  le  sulfate  d'argent  et  celui  de  baryte.  Tous  ces  corps  sont  cris- 
tallises. 

ACIDE    PYROSULFURIQUE    OU     DISULFURIQUE 

S*OMI« 

(Acide  sulfurique  fumant  ou  de  Nordhausen) 

C'est  un  liquide  oléagineux,  fumant,  un  peu  brunâtre,  qui  nous  vient 
généralement  de  la  Bohême  ou  du  Ilarz  où  on  le  prépare  en  distillant  le 
sulfate  de  fer,  ou  vitriol  vert,  dans  des  cornues  de  grès.  Le  produit 
qui  passe  à  la  distillation  est  reçu  dans  de  l'acide  sulfurique.  L'on  a  : 

\'  2(S05,FeO,U'K^))    =    2H«0    +     S0«    -f-     SO',  Fe*()^ 

SaUale  Terreux  sec  Sous-sulfale 

ou  monohydraté.  ferriqnc. 

et  2''  SO^Fc«0-•     ===     S03     -\-     Fe^O"^ 

Sous-sulfate  Acide  Peroxyde 

feri'ique  anhydre,  de  fer. 

V 

L'acide  pyrosulfurique  commercial  se  congèle  vers  0";  il  entre  en 
cbuUition,  ou  plutôt  en  dissociation  rapide,  au-dessous  de  1 00""  ;  il 
dégage  alors  l'acide  anhydre  SO',  qu'on  peut  recueillir  et  condenser 
aisément. 

Le  véritable  acide  disulfurique  : 

s^oMi*       ou       or5;;::[;|| 

ne  fond  qu'à  -h  35°. 

Les  composés  S*O^K'  ou  S^O^Ba,  que  nous  signalions  tout  à  l'heure  et 
qu'on  obtient  par  l'action  de  l'anhydride  sulfurique  SO^  sur  les  sulfates 
neutres,  sont  les  véritables  sels  de  cet  acide  pyrosulfurique  ou  disulfu- 
rique. 

L'acide  de  Nordhausen  est  employé,  dans  les  arts,  à  dissoudre  l'indigo 
avec  lequel  il  forme  l'acide  sulfîndigotique.  Il  sert  aussi  à  fabriquer 
les  dérivés  sulfoconjugués  des  carbures  aromatiques  destinés  à  être 
transformés  en  matières  colorantes. 

ACIDE    THIOSULFURIQUE    OU    H YPOSU LFU REUX 

On  ne  le  connaît  pas  à  Tétat  libre.  A  peine  isolé  de  ses  sels,  cet 
acide  se  décompose  en  soufre  et  en  acide  sulfureux.  Les  hyposullites, 
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principalement  les  sels  alcalins  et  alcalino-terreux,  s'obtiennent  soit  en 
faisant  bouillir  les  suIGtes  avec  de  la  fleur  de  soufre  : 

SO*Na«     +     S    =    SO«SNa* 

soit  en  laissant  les  sulfures  alcalins  ou  teireux  s*oxyder  lentement  à 

Tair  : 

5SBa     T     60     H-     C0«    =    SO'Ba     -|-     SO'S'Ba     -f     CCBa 

Suirale.  IlyposulOie.  Carbonate. 

Nous  reviendrons  sur  celte  réaction. 

Les  hyposulfltes  sont  très  employés  en  photographie;  ils  jouissent 
de  la  propriété  de  dissoudre  les  chlorures,  bromures,  iodures  d'argent. 
On  a  tenté  de  les  utiliser  en  thérapeutique  dans  les  maladies  zymo- 
tiques  (Polli), 

CHLORURES    ET    OXYCHLORURES    DE    SOUFRE 
BROMURES    ET    IODURES    DE   SOUFRE 

Chlorures,  bromorea,  l<»dares  de    «onfre.  —   On    ne    Connaît    avec 

certitude  que  le  protochlorure  de  soufre  S*CI*.  On  l'obtient  en  faisant 
arriver  du  chlore  sec  sur  du  soufre,  puis  distillant  avant  que  tout  le 
soufre  ait  disparu. 

C'est  un  liquide  jnunc-rougeàtre,  fumant,  d'odeur  nauséabonde,  d'une 
densité  de  1,69.  11  bout  à  136".  Le  prolochlorure  de  soufre  peut  dis- 
soudre plus  de  la  moitié  de  son  poids  de  soufre.  Aussi  l'emploie-t-on, 
mêlé  d'un  peu  de  sulfure  de  carbone,  pour  la  vulcanisation  du 
caoutchouc. 

L'eau  le  décompose  peu  à  peu  en  acide  chlorhydrique,  soufre  et  acide 
sulfureux. 

L'arsenic,  le  phosphore,  rantimoinc,  Télain  le  détruisent  en  donnant 
des  chlorures  et  des  chlorosulfures. 

Le  protochlorure  de  soufre  S*  CI'  maintenu  à  —  22"  se  sature  de 
chlore  juscju'à  arriver  à  la  formule  SCV  (Perclilorure  de  soufre  de 
quelques  auteurs);  mais  si  Ton  réchauffe  la  liqueur  elle  perd  deux 
atomes  de  chlore.  On  peut,  dans  un  courant  de  chlore,  distiller  cette 
sorte  de  combinaison  et  obtenir  un  chlorure  de  soufre  qui  passe  à 
64"  et  répond  à  la  formule  SCl^  C'est  le  bichlorure  de  soufre,  liquide 
rouge  que  l'eau  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  acide  penta- 
thionique  S^04P,  suivant  l'équation  : 

Ce  bichlorure  s'unit  à  l'ammoniaque,  à  Téthylène  CMl*,  et  à  d'autres 
hydrocarbures  organiques.  On  connaît  les  composés  : 
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(AzH5)«SCl«     .    .    .     (Azn5)*Sa»     .    .    .     C*H».SCI«.     .    .    .     Ole. 

II  existe  un  protobromure  de  soufre,  S*Br*,  ainsi  qu'un  "protoiodure 
et  un  hexaiodure  cristallisés. 

OXYCHLORURE    DE    SOUFRE 

On  en  connaît  trois,  qui  correspondent  à  trois  acides  oxygénés  du 
soufre,  les  acides  sulfureux,  sulfurique  et  pyrosulfurique,  par  substi- 
tution de  Cl*  à  2(011).  L'on  a  les  correspondances  suivantes  : 

o^^Oll  cn*--^!!  Qins"^» 

SO.Qj,  SO'.QI,  S«05,()jj 

Acide  sulfui-cux.  Acidtf  sulfurique.  Acide  disulfuriquc. 

soc^}  ^^-c!  s«o<^} 

Anhydride  Anhydride  Anhydrido 

i*hloro5iuirureux.  chlorosûiruiiciue.  chlorodisulfuriqup. 

Vanhydride  chlorosulfureuxj  ou  chlorure  de  thionyle  SOCF,  s'ol)- 
tient  en  faisant  agir  l'acide  sulfureux  anhydre  sur  le  perchlorure  de 
phosphore.  Le  même  corps  prend  aussi  naissance  par  l'action  directe 
du  soufre  sur  l'acide  hypochloreux  anhydre  (Wurlz)  : 

S   -f   ci»o   =   so(:i« 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  78**,  que  l'eau  décompose  en 
acides  sulfureux  et  chlorhydrique  : 

S0C1«     -h     H«0    ==     S0<     -h     2H(:i 

Vanhydride  chlorosulfurique  ou  chlorure  de  sulfuryle  SO*CP 
résulte  de  l'union,  sous  l'influence  directe  de  la  lumière  ou  de  la 
braise  de  boulanger,  de  volumes  égaux  de  chlore  et  d'acide  sulfureux. 

C'est  un  liquide  incolore,  fumant,  bouillant  à  77°.  L'eau  le  décom- 
pose peu  à  peu  en  acide  chlorhydrique  et  sulfureux  : 

SO«Cl*    +     U*0    =    2IIC1     4-     SO«(OIJ)« 

En  ajoutant  très  peu  d'eau  à  l'anhydride  chlorosulfurique  on  obtient 
la  combinaison  intermédiaire  SO'CIII. 

Vanhydride  chlorodisulfurique  S*0*CI*  est  un  liquide  incolore  bouil- 
lant à  146^,  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  anhydre 
sur  plusieurs  perchlorures  métalloïdiques. 
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SEIZIÈME  LEÇON 

LE    BORE    ET    SES    COMBINAISONS 

Le  bore  y  dont  le  nom  vient  du  mot  hébreu  BoHth  qui  signifie 
fondant^  est  le  seul  métalloïde  triatomique  connu  (').  11  se  sature  de 
trois  atomes  de  chlore  pour  former  le  chlorure  BoCP;  l'acide  borique 
anhydre  répond  à  la  formule  Bo'O*.  L'étude  du  bore  doit  donc  suivre 
lelle  des  métalloïdes  diatomiques. 

Le  bore  ne  s'unit  pas  à  Thydrogène.  Cette  inaptitude  Tcloigne  à  la 
lois  de  Tazote,  du  phosphore,  du  carbone  et  du  silicium. 

LE  BORE 

Les  principales  origines  naturelles  du  bore  sont  :  le  biborate  de 
soude  ou  bordx,  qu'on  importait  jadis  de  l'Inde  sous  le  nom  de  Tin- 
kal;  il  provenait  de  Tévapoi^ation  de  l'eau  de  certains  lacs  de  pays  vol- 
caniques. On  peut  môme,  comme  en  Californie,  trouver  le  borax  accu- 
mule en  cristaux  au  fond  de  bassins  naturels.  Ce  même  sel  existe  dans 
Teau  de  mer,  à  proximité  de  quelques  côtes^  en  particulier  sur  la  cote 
orientale  du  Pacifique,  non  loin  de  la  grande  faille  des  Andes  ;  sans 
<loute  doit-on  le  rencontrer  sur  les  points  où  se  dégagent  les  gaz  des 
suffioni  sous-marins.  —  Les  divers  borates,  savoir  :  la  boracite  (borate 
de  magnésie  uni  au  chlorure  de  magnésium)  que  l'on  trouve  dans  les 
terrains  du  trias,  à  côté  du  sel  gemme;  hboronatrocalcite  ou  rhodizite 
(borate  de  chaux  et  de  soude),  la  datholite  (borosilicate  de  chaux  hy- 
draté), existent  souvent  en  bancs  épais  sur  les  bords  du  Pacifique, 
dans  TAmérique  du  Sud  et  du  Nord,  en  Perse,  etc. 

Enfin,  Tacide  borique  libre  peut  être  lui-môrae  entraîné,  dans  les 
contrées  volcaniques,  jusqu'à  la  surface  du  sol  où  il  est  amené  par  la 
vapeur  d'eau  et  divers  autres  gaz  d'origine  volcanique. 

Le  bore  fut  retiré  de  l'acide  borique,  presque  simultanément,  par  Gay- 
Lussac  et  Thénard  en  France,  et  par  H.  Davy  en  Angleterre.  Ces  savants 
l'obtinrent  en  réduisant  Tacide  borique  par  le  potassium.  Le  bore  de 
cette  origine  est  amorphe.  Deville  et  Wœliler  ont  obtenu  les  premiers  une 
substance  qu'ils  nonnnèrent  boj^e  adamantin  ou  cristallisé,  mais  qui 
«st  un  mélange  de  divers  borures,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin. 

(')  On  peut  rapprocher  du  bore  raluminlum,  qui  donne  le  chlorure  Al^Cl^  ou  2  (AlCl'), 
\éritab!e  chlorure  acide  apte,  comme  celui  de  bore,  u  s'unir  aux  chlorures  métalliques  :  on 
connaît  Al«C16,2NaCl  et  A1*C16,2KC1...  on  connaît  aussi  Al^Cl'^2Azll"  et  Al*C16,6AzlP.  Le  chlo- 
rure de  bore  donne  des  combinaisons  toutes  semblables. 
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Préparaiion  du  tiori^t  —  On  lait  un  iiiêlan^'f'  de  lO  purliu«^  d^icidr 
borique  sec  el  pulvérisé  avec  G  p.  de  j^odiuui  en  iiuirceaux  et  on  le  [wo- 
jette  lians  un  creuset  de  fer  porté  jm  rouge;  on  verse  riussiLùL  sur  la 
masse  ainsi  cbîiuflée  5  parties  de  sel  niarin  [ïulvérlsé,  et  Ton  donne  un 
liou  coup  de  feu.  Quand  le  tout  est  fondu,  on  eoule  la  nirrlièrt'  dans 
une  grande  terrine  d'eau  ni^^uisée  d'un  peu  d'acidf  eldorliydritpie.  Ou 
lave  le  dépôt  indissous,  d'abord  a  Teau  acidulée,  puis  à  l'eau  pure 
bouillie  et  froide*  Le  bore  reste  i  natta  que.  tin  le  jette  sur  un  libre,  itn 
Tarrose  dV-au  liouillie,  puis  on  te  plaee  sur  des  briques  poreuses  et  on 
le  sècbe  dans  le  vide:  sous  la  forme  amorphe  quHI  prend  dans  ee^ 
eonditions,  il  s'oxyderait  trrs  vite  îi  Tair  sans  ces  firécautions.  Il  én»et 
ilans  ce  cas  une  odeur  qui  rappelle  celle  du  pbos[jbore. 

Ainsi  obtenu,  le  bore  est  une  poudre  amorphe,  vert  foncé,  très  ténue, 
insoluble  dans  Teau  aciclub'c^  un  |)eu  soluhle  dans  Teau  pure.  Il  ne 
faut  donc  laver  le  bore  amorphe  que  tant  qu'il  ne  passe  pas  à  travers 
les  filtres.  A  Tétai  sec,  il  s'eunamnie  sponlauément  au  contact  du 
chlore  et  quelquefois  iriéme  à  Tair.  ChaulTé  au  [iréalahle  dans  un  gaz 
inerte,  il  bnuiit  et  résiste  mieux  aux  réactifs. 

La  réduction  de  Tacide  borique  par  raluminium  à  liaute  temjiérature 
fournit,  non  pas  du  bore  pur  et  ciisLallisé  connue  l'avaient  ci'u  d  ahoid 
Deville  et  Wœbler,  mais  :  V*  des  lamcîlles  bexiij^ouales  jaune  d*or  ré* 
[mudaiit  à  la  formule  Bo*Al  ;  2"  des  cristaux  lamellaires  noirs,  de 
formule  LkrAI  ;  ri''  des  cristaux  jaunes  ou  noirs,  quelquefois  translucides, 
à  Léelat  adamantin,  formés  par  un  carbure  de  bore  ou  un  borure  Allio''. 
Ces  cristaux  rayent  le  corindon  1res  facilement  ri  polissent  même  le 
diamant. 

De  même  que  le  hoie  amorphe,  mais  à  une  température  1res  élevée, 
ces  combinaisons  s*u lussent  directruieut  au  chlore  et  a   roxygène. 

Fropriéiéft  du  hore.  — -  On  a  déjà  dit  que  le  bore  absorbe  roxy- 
gène [mur  dojmer  de  l'acide  iKuique  Ko*0\  et  le  cbb>n%  pour  foiuier 
le  chlorure  lloCr*.  Il  brûle  dans  la  vapeur  de  soufre  el  donne  ainsi  le 
sulfure  Bo*S*. 

Li'  boie  absorbe  direclement  l'azote  ù  baub;  leuqïératme  cl  se  trans- 
forme en  aztïture  de  bore,  BoAz.  Sfui  aflinilé  pour  i*e  dernier  élénienl 
est  telle  que  le  boj'e  amorphe,  cbaulle  dans  un  courant  d*amuioniaque, 
en  dégage  riiydrogène  et  ])roduit  Tazoture  [îoA/, 

Au  rouge,  le  bore  décompose  Toau,  donne  de  l'acide  borique  et 
dégage  de  1* hydrogène. 

il  détruit  le  bioxyde  d'a/ote,  à  une  température  peu  élevée,  et  forme 
ainsi,  avec  émission  d'une  vive  luniière,  de  Lacide  borique  elde  Tazolure 
de  bore  : 

5Bo    H-     5AïO    —    Bo*n»     n      *^BoVz 
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ACioe  Bomouc 

Anhydride  Itorique  ^iîl*ty^       .    .    .       Acide  hûrî^fur  hifdraté  Hi^Q^Jt  H'I.ï 

Un  u  dil  |Jus  liaytque  cetacidi?  s'écliajipe,  avec  la  vapeur  d'eau,  des 
(issun^s  de  certains  terrains  vulc.iniques  un  Sicile,  Toscniie,  Indes, 
(lalirornie,  ek\  Dunnis  peit^^ait  qu'il  [no vient  de  l<i  dècompnsilioii  au  i 
ronUni  de  IVau  de  ^^randes  niasses  de  sull'iin'  de  hore  qui  existe-  ^M 
raient  dans  les  pr*i  l'onde  uns  du  soL  Deville  croyait  tjue  cet  acide  dérive  ' 
jilulut  de  ractiou  de  Tcau  snr  des  et^uelies  d'az^ture  de  brire  cachées 
srtus  les  i^ranîts.  D'autres  ont  pensé  qu'il  provenait  de  la  décomposition 
par  Tean  di*s  liiMalcs  nrif^ioatrenieiit  dépiLsés  par  révapnratiùû  des  ari- 
Cteiuies  mers.  En  l'ait»  |)ar  ces  tissures  volcaniques  ou  suffioni  il  se 
dégage  des  acides  borique,  sulfliydrique,  carbonique,  un  peu  d*azole, 
trfjydrofjcnc,  de  leruiène  Cl!*  et  <l\injuioninque. 

lïaus  les  districts  montagneux  d'où  s  ectiappent  ces  euianalions  bo- 
raciqnes,  un  entoure  de  niaçonnerie  les  l'uiiu^rolles  ou  sullloui,  et  Ton 
l\»nne  ainsi  de  distance  en  distance  de  petits  bassins  superposés  ou  Uttjoni 
i|ui  ciunpreinienl  cliaiun  un  ou  (plusieurs  cvents  l\  fumerolles  jlig.  S5). 
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Fig.  85.  ' 


-  Ëïtracliou  de  ra^'idu  Itori^iuc  des  In^mti  de  Toscine* 


Ihinsleplus  élevé  de  ces  lagoni  ou  amène  de  leao  qui,  s'écoulant  do 
bassin  en  bassin,  se  cliai'MiMle  plus  en  plus  des  émanations  des  suttionij 
c'est-à-dire  de  Tacide  fïoii(|ue  el  des  ga/,  qu!  l'accumpaguent.  Il  ne  reste 
plus  alors  qu'à  évaporer  l'eau  du  dernier  de  ces  bassins.  On  y  parvient 
en  la  Taisant  couler  en  nappes  très  minces  sur  des  planchers  de  plomb 
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cannelés  qui  reçoivent  par  dessous  les  émanations  chaudes  des  suffioni 
Toisins.  Arrivé  à  10°  B%  on  laisse  refroidir  les  liqueurs;  l'acide  borique 
brut  jusque-là  tenu  en  dissolution,  cristallise. 

La  boronairocalcite  et  la  boracite  sont  aussi  exploitées,  pour  en 
extraire  l'acide  borique.  On  les  soumet  d'abord  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique,  puis  sur  le  mélange  au  rouge  on  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  d'eau  qui  entraîne  l'acide  borique. 

L'acide  brut  su  purifie  par  cristallisations  répétées,  mais  le  plus  sou- 
vent on  préfère  le  transformer  en  borax  ou  biborate  de  soude  en  le  sa- 
turant de  carbonate  sodique;  on  fait  cristalliser  ce  sel  pour  le  séparer 
des  impuretés,  enfin  l'on  décompose  sa  solution  concentrée  et  chaude 
par  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  borique  qui  cristallise  par  refroi- 
dissement, est  égoutté,  lavé  à  l'eau  froide  et  séché. 

Propriétés  de  l'acide  boriqar.  —  Préparé  commc  il  vient  d'être  dit, 
l'acide  borique  cristallise  en  paillettes  nacrées,  douces  au  toucher,  d'une 
densité  de  1,54  et  répondant  à  la  formule  :  BoIPO'  ou  Bo*0\  511*0. 

La  chaleur  décompose  peu  à  peu  l'acide  borique  hydraté  et  le  trans- 
forme, au  rouge,  en  acide  anhydre  Bo'O*;  mais  avant  de  passer  à  cet 
état,  il  perd  de  l'eau  et  donno  à  lOO'^  l'hydrate  Bo-OMPO,  puis  il  se 
boursoullc  en  perdant  sa  dernière  molécule  d'eau,  fond  et  peut  alors 
s'étirer  en  longs  fils  cassants.  Il  se  fendille  en  se  refroidissant,  en  même 
temps  qu'il  lait  entendre  des  craquements  et  dégage  de  la  lumière.  Dans 
cet  état  d'anhydride  il  n'est  plus  volatilisable  que  fort  lentement  et  à 
une  température  supérieure  à  1000  degrés. 

Un  litre  d'eau  dissout  à  0  degrés  ll)'*%4;  à  20  degrés,  40  grammes; 
à  102  degrés,  291  grammes...  d'acide  borique  hydraté  BoH"'0\ 

Les  solutions  aqueuses  d'acide  borique  laissent  toujours  se  volati- 
liser, lors(|u'on  les  évapore,  une  notable  quantité  d'acide  borique. 

Elles  ont  une  saveur  à  peine  acidulé  ;  elles  colorent  la  teinture  de 
tournesol  à  froid  en  rouge  vineux;  à  chaud,  en  rouge  pelure  d'oignon. 

La  plupart  des  acides  chassent  Tacide  borique  de  ses  solutions; 
mais  au  rouge,  par  fusion  ignée,  c'est  l'acide  borique  qui  déplace  au 
contraire  ces  mêmes  acides  de  leurs  sels. 

Les  métalloïdes  n'agissent  pas  sur  l'acide  borique;  mais  s'il  est  in- 
timement mélangé  de  charbon,  il  est  attaque  par  le  chlore,  le  soufre, 
l'azote,  et  donne  ainsi  des  chlorure,  sulfure,  azoture  de  bore  ainsi 
que  de  l'oxyde  de  carbone.  Exemples  : 

Bo«0'     +     3C     -f     CCI    =    3C0     -f     2BoCl5 
^"  Bon}'     -f     3C     -r     2Az    ^    5CU     +     2BoAz 

On  a  vu  plus  haut  que  les  métaux  alcalins  et  l'aluminium  réduisent 
l'acide  borique  et  en  dégagent  le  bore. 

A.  Gautier.  —  Chimie  minérale.  14 
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L'acide  borique  cristallisé  se  dissout  dans  l'alcool  :  il  se  forme  ainsi 
un  éther  borique  qui  se  Tolatilise  si  l'on  chaufTe,  et  qui  brûle  avec  une 
flamme  verte  caractéristique.  Il  suffit  d'ajouter  à  un  borate  de  l'acide 
sulfurique,  puis  de  l'alcool,  et  d'enflammer,  pour  reconnaître  l'acide 
borique.  La  présence  de  l'acide  phosphorique  ou  de  l'acide  tartrique 
empêche  la  couleur  verte  d'apparaître. 

Lo]*squ*à  un  borate  on  ajoute  un  petit  excès  d'acide  chlorhydrique, 
et  que  dans  ce  mélange  on  trempe  un  papier  de  curcuma,  celui-ci  se 
teint,  dès  qu'on  le  dessèche  à  l'étuve,  d'une  coloration  rouge  brun  qui 
passe  au  bleu  noirâtre  par  l'ammoniaque. 

Ces  deux  réactions  caractérisent  suffisamment  l'acide  borique. 

Csiiffes.  —  L'acide  borique  est  surtout  employé  à  la  fabrication  du 
borax.  Il  entre  dans  la  composition  de  fondants  divers,  d'émaux,  de 
verres.  Le  borosilicate  de  plomb  forme  la  couverte  de  beaucoup  de 
faïences.  L'acide  borique  sert  à  imprégner  les  mèches  de  coton  des  bou- 
gies stéariques  dont  les  cendres,  transformées  en  borates,  fondent, 
coulent  et  disparaissent.  L'acide  borique  est  utilisé  comme  antisep- 
tique et  conservateur  des  aliments.  C'est  un  antifermentescible  puissant. 
Il  sert  enfin  à  la  fabrication  de  la  crème  de  tartre  soluble  ou  ëmétique 
de  bore,  préparation  légèrement  purgative.  Nous  reviendrons  sur  ses 
applications  médicales  à  propos  du  borax. 

SULFURE    DE    BORE 

On  peut  l'obtenir  par  l'action  du  soufre  ou  du  gaz  sulfhydrique  sec 
sur  le  bore  amorphe  chauffé  au  rouge  vif. 

C'est  un  corps  blanc  cristallin,  légèrement  volatil,  que  l'eau  décom- 
pose en  acide  borique  et  hydrogène  sulfuré. 

FLUORURE    DE    BORE 

11  se  prépare,  soit  en  calcinant  dans  une  cornue  de  grès  un  mé- 
lange de  1  partie  d'acide  borique  fondu  et  de  2  parties  de  fluorure  de 
calcium  : 

4Bo«05     -i-     5CaFl*    =    SBoFF*     -f     5(Bo»0'.CaO) 

soit  en  chauffant  dans  un  ballon  de  verre  un  mélange  d'acide  borique 
fondu  et  pulvérisé  (1  partie),  avec  du  fluorure  de  calcium  (2  parties)  et 
un  grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré  (12  parties).  On  recueille 
le  fluorure  de  bore  sur  le  mercure. 

C'est  un  gaz  incolore.  Sa  densité  est  de  2,51.  Il  est  fort  avide  d'eau, 
qui  en  dissout  700  fois  son  volume;  il  répand  à  l'air  d'épaisses  fumées. 
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Il  s*euipare  même  des  êléiiienls  de  Peau  aux  dépens  des  corps  orga- 
iiiques  qu'il  charlfoiie  :  le  papier,  le  bois,  elc,  iioireisiseiit  iiiissilnt 
dans  le  (lyonire  de  bore.  Il  jouil  de  la  propriété  de  polyniériser  plusieurs 
hydrocarbures  ûrj^^aniques,  en  particulier  ï essence  de  lèrébenlhinc. 

Hue  4|uniitilé  d*eau  ijrsuflisaiitc  toïnie  avee  le  lluorure  de  bore  de 
Tacide  hydrolluoborique,  BoFl  MIH,  suivant  TêquatioTi  : 
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CHLORURE    Dt     BORE 


Le  eblorure  de  boi-e  lui  obtenu  d'abord  par  Dumas  eu  hmnl  passer 
un  eourant  de  eblore  sec  sur  un  mélange  iiitiiue,  préalablenienl  séché 
au  rouge,   de  eharbon  et  d'aeide    borique.  Lorsifiron    le  prépare  par 


Le  rhloro  se  forme  dans  le  ballon  de  dmiie;  il  cët  Béchù  dans  l<»s  deux  flacons  laveurs  et 
|iass«  daiiA  la  rornue  dt'  ^ii>^,  ihniifTâii  arn  rou^t  «^onlenanl  le  boro  amarpbc;  le  liilo- 
ruru  de  iKire  imiué  ihnHUC'  daiià  h',  lubeen  U  entourt:  de  ^lace. 

ectle  méthode,  il  contient  de  Toxyde  de  carbone  et  ne  peut  être 
lifjuéHé. 

Mais  on  Tobtieut  a  Télat  liquide  en  attaquant  au  rouge  naissant 
le  bore  amorphe  par  du  chlore  see  (lig.  8(1).  H  faut  seulement  avoir 
soin  que  Toxygène  n'intervienne  point,  sinon  il  se  ferait  autour  du 
liore  une  eoitcbe  d'acide  borique  qui  le  protégerait  eonlre  Tachon  cki 
chlore. 

Le  chlorure  de  bore  est  «n  liquide  incolore,  mobile,  d'une  densité 
de*  1,59  à  U".  M  bouta  17  degrés. 

Il  s'unit  au  gaz  ammoniac,  aux  aminés,  à  Pacide  eyanhydrique. 

L'eau  le  décompose  aussitôt  en  acides  borique  el  cblorhydrique. 
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AZOTURE    DE    BORE 

Nous  avons  vu  que  ce  corps  prend  directement  naissance  au  rouge 
par  l'union  directe  du  bore  à  Tazote. 

On  l'obtient  généralement  en  chauffant  au  rouge  vif,  dans  un  creuset 
de  platine,  1  partie  de  borax  sec  et  2  parties  de  sel  ammoniac  : 

Bo«0'.>VO     4-     2AzH*Cl    ==    2BoAz     +     2NaCl     +     4H«0 

L'azoture  reste  comme  résidu  lorsqu'on  lave  à  l'eau  bouillante  acidulée 
d'acide  chlorhydrique  le  produit  de  cette  réaction. 

C'est  une  substance  blanche,  amorphe  ou  confusément  cristalline, 
infusible  et  indécomposable  par  la  chaleur.  L'azoture  de  bore  n'est 
attaqué  ni  par  les  acides  ni  par  les  solutions  alcalines  caustiques.  L'eau 
le  transforme  vers  300  degrés  en  acide  borique  et  ammoniaque. 


DIX-SEPTIÈME  LEÇON 

l'azote.  —  l'air  atmosphérique 

Vazote,  le  phosphore,  Yarsenic  et  Vantimoine  composent  la  cin- 
quième famille  des  métalloïdes  formée  des  quatre  éléments  qui  peuvent 
jouer  à  la  fois  le  rôle  tri  ou  pentatomique.  Suivant  les  corps  qu'on 
leur  présente  et  les  conditions  où  on  les  place,  ces  quatre  méUilloïdes 
se  montrent,  en  effet,  doués  de  l'aptitude  à  s'unir  à  5  ou  à  5  atomes 
de  divers  éléments  monoatomiques.  Ainsi  l'on  connaît 

à  température  ordinaire  :    AzCl'^    .  .  .    PCI'  et  PCI*    .  . .    SbClei  SbCl* 
à  température  élevée  :  —     . .  .         PCl^         .  .  .        SbCI' 

Remarquons  que  l'azote  ne  s'unit  plus  au  chlore,  à  l'iode,  etc.,  à  la 
température  de  100  degrés;  que  le  phosphore  à  500*^  n'est  plus  apte  à 
se  combiner  qu'à  5  atomes  de  chlore;  que  l'azote  et  le  phosphore 
donnent  au  contraire,  à  froid,  les  composés  : 

AzH'  et  AzH*CI       .    .    .       PII'  et  PIM 

enlin  que  sous  pression  l'on  connaît  le  composé  PH^Br  qui  n'existe  pas 
à  la  pression  ordinaire. 

L'atomicité  de  ces  métalloïdes  est  donc  essentiellement  variable  avec 
la  température,  la  pression  et  surtout  les  éléments  qu'on  leur  présente. 
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Mois  en  p;énernl  les  corps  Je  felle  famille  sont  li'iatomiques,  tout  en 
possédant  doux  \mnh  d'nltraclion  surnuinéniires  qui  en  fbiil,  d^ins  cer- 
tains cas,  des  éléments  penlatomiques.  Cette  atomicité  à\*  second  ordre 
répond  à  la  fois  h  une  njoindre  ehidi^nr  lors  de  \\\  production  de  ces 
combinaisons  secondaires  et  à  une  grande  instabilité  sons  rinlUienco 
des  actions  dissociantes.  L*on  pent  dire  que  dans  leurs  combinaisons 
directesiX^^  éléments  de  celle  Famille  sont  tous  triatomiques* 


L'AZOTE 

lie  gax  azote  fonnc  environ  les  (juulre  cinquièmes  de  Tair  almosphé- 
rique.  il  se  rencontre  cond)iné  ù  Toxygène  sous  forme  de  nitrates 
accumulés  dans  quelques  terrains.  L'air  et  les  eaux  contiennent  aussi 
nne  faible  proportion  d'annnoniaque  ou  irihydrure  d'azote.  Enfin  Tazote 
fait  partie  des  tissas  essenliels  des  élrcs  vivants  :  les  matières  albiiini- 
noïdes  en  contiennent  de  lia  18  pour  100  de  leur  poids- 

BI«torli|uif  de'  1»  découverte  de  Taxotr.   —  Déjà  VOFS  t  6fi8  J.  JlayoW 

avait  remarqué  qu'en  faisant  brûler  des  corps  gras  sous  une  cloche 
posée  sur  l'eau,  il  restait  un  air  vicié  impropre  à  entretenir  la  combus- 
tion et  dilïérent  de  Valr  stjlveslre  (l'acide  carbonifjue  niodurnc)  par  son 
insoluliililédans  Teau*  Cette  observation  resta  trop  lon;j;tenq*s  in.'iper<;ue. 
Il  faut  arriver  jusqu'en 
1772,  aux  travaux  de 
Rnlherfonl,  pour  voir 
1  azote  nellement  dis- 
tingué  des  autres  gaz. 

PrépArnlion.  —  Ou 

peut  le  pi V parer  au 
moyen  de  lair  dont  orj 
absorbe  Toxygene  par 
des  réactifs  ap|*ropriés, 
Généraleinenl  l'on 
bourre  de  fournure  de 


cuivre  un  biitg  tube  de 
porcelaine  ou  de  métal 

que  l  on  (lOrte  au  rouge     ^,g^  tjj,  —  HeRiarion  de  l  note  par  ia  combastioii  du  |ilios(»liorp. 

naissant,  et  à  travers 

lequel  on  fait  passer   un  lent  courant  d^air.  Le  cuivre  en  s'oxydant 

arrête  tout  roxygéne  et  Tazote  se  dégage  seuL 

f)n  peut  absorber  aussi  Toxygérie  de  l'air  en  faisant  brûler  du 
pbos|diore  dans  un  espace  clos.  Le  plus  souvent  on  le  place  (Og.  87) 
dans  une  capsule  C  portée  sur  une  lame  de  liège  nageant  sur  l'eau, 


T^ 


lî     ^ 
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on  allume  et  l'on  recouvre  aussitôt  d'une  cloche  de  verre.  L'acide  çhos- 
phorique  forme  se  dissout  dans  l'eau  et  l'azote  reste  sous  la  cloche. 

On  peut  enfin  se  procurer  le  gaz  azote,  en  distillant  dans  une  petite 
cornue  une  solution  moyennement  concentrée  d'azotite  d'ammoniaque, 
ou  un  mélange  d'azotite  de  potassium  et  de  sel  ammoniac.  L'équation 
de  cette  décomposition  est  la  suivante  : 

AzO'AzH*       =     2Az      +      2fl«0 
Azolite  d'ammoniaque.  Aiote.  Eau. 

Propriétés  physiqveia.  —  L'azotc  est  uu  gaz  incolore,  inodore,  sans 
saveur.  Longtemps  considéré  comme  permanent,  il  a  été  liquéfié  en 
1878  :  à  150  atmosphères  et  à  —  156  degrés  il  se  résout  en  un  liquide 
incolore  lorsqu'on  diminue  tout  à  coup  la  pression.  A  0®  et  760"™,  la 
densité  du  gaz  azote  est  de  0,972.  Dn  litre  pèse  1,265.  Sa  chaleur  spé- 
cifique est  de  0,257.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Propriété»  chimiques.  —  L'azotc  n'est  apte  à  entretenir  ni  la  com- 
bustion, ni  la  respiration  des  animaux.  A  cet  égard  il  ressemble  à 
l'acide  carbonique,  dont  il  diffère  en  ce  qu'il  ne  trouble  pas  l'eau  de 
chaux.  Une  bougie  s'y  éteint  comme  si  on  la  plongeait  dans  l'eau  ; 
mais  une  souris  peut  y  vivre  quelques  minutes. 

A  la  température  du  rouge  l'azote  s'unit  directement  au  bore,  au 
titane,  au  tungstène,  au  magnésium  et  même  à  l'aluminium  et  au  fer. 

Sous  rinfluence  de  l'étincelle  électrique,  ou  même  à  une  très  haute 
température  qui  semble  dissocier  sa  molécule,  l'azote  s'unit  directement  à 
l'oxygène  pour  donner  des  composés  nitreux  ou  nitriques.  Dans  ce  ballon 
rempli  d'air  nous  faisons  arriver  de  l'hydrogène  préalablement  enflammé 
à  l'extrémité  du  tube  adducteur,  puis  peu  à  peu  nous  remplaçons  l'air 
du  ballon  par  un  courant  d'oxygène  :  la  flamme  de  l'hydrogène  devient 
de  plus  en  plus  chaude  et  nous  voyons  apparaître  des  vapeurs  nitreuses. 

De  même  la  haute  température  de  l'étiucelle  combine  partiellement 
l'azote  et  l'hydrogène  pour  former  de  l'ammoniaque  qui  se  détruit  à 
son  tour  dès  que  la  proportion  de  ce  gaz  dans  le  mélange  est  relativement 
grande. 

Lorsque  la  foudre  éclate  dans  l'air,  il  se  fait  sur  le  trajet  de  l'étincelle 
de  l'azotate  d'ammoniaque  qu'on  retrouve  dans  les  pluies  d'orages. 

En  présence  des  carbonates  alcalins  l'azote  et  le  carbone  peuven 
s'unir  au  rouge  pour  former  des  cyanures. 

Sous  l'influence  prolongée  de  l'effluve  électrique  même  à  faible  ten- 
sion, l'azote  est  absorbé  par  une  foule  de  matières  organiques;  papier, 
glucose,  benzine,  gaz  de  marais,  acétylène,  etc.  il  se  l'orme  ainsi  di- 
rectement de  petites  quantités  de  composés  ammoniacaux  ou  amidés 
(Berthelot). 
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AppiieaUons.  —  L'azote  n'a  pas  à  proprement  parler  d'applications 
directes.  Par  sa  présence  dans  Tair  il  modère  les  combustions  orga- 
niques et  animales.  Il  sert  de  matière  première  aux  composés  nitriques 
et  à  l'ammoniaque  qui  tombent  sur  le  sol  avec  les  pluies  et  sont  plus 
tard  transfoimés  par  les  végétaux  en  matières  organiques  azotées. 
M.  Berthelol  a  montré  que  certains  terrains,  et  en  particulier  les  sols 
argileux,  s'enrichissent  lentement,  aux  dépens  de  Fair,  en  azote  combiné 
et  le  transmettent  ensuite  aux  plantes  qui  croissent  sur  ces  terres  que 
fertilise  incessamment  l'azote  atmosphérique. 

L'AIR  ATMOSPHÉRIQUE 

L'air  au  sein  duquel  nous  vivons  a  de  tout  temps  attiré  l'attention 
des  hommes.  Il  entretient  et  excite  le  feu,  il  est  indispensable  aux 
animaux  et  aux  plantes,  car  tout  ce  qui  vit  respire.  Aristote  avait  fait 
de  l'air  l'un  de  ses  quatre  éléments,  c'est-à-dire  l'une  des  quatre  formes 
sous  lesquelles  il  concevait  la  matière  (*)  ;  mais  c'est  a  peine  si  les  anciens 
philosophes  avaient  osé  se  prononcer  sur  la  nature  matérielle  de  l'air, 
dont  ils  ne  savaient  pas  même  constater  le  poids. 

Il  faut  abandonner  l'antiquité,  traverser  la  barbarie  du  Moyen  âge, 
arriver  jusqu'au  grand  mouvement  d'idées  qui  caractérise  la  Renaissance, 
pour  conquérir  la  preuve  de  la  matérialité  de  l'air  et  de  son  rôle  comme 
excitateur  du  feu  et  de  la  vie.  Au  seizième  siècle  déjà  Léonard  de  Vinci 
prononce  ces  paroles  mémorables  :  «  Le  feu  consume  sans  cesse  l'air,  et 
aucun  animal  terrestre  ou  aérien  ne  peut  vivre  dans  de  Vair  qui  n'est 
pas  propre  à  entretenir  la  flamme.  » 

Nous  avons  dit  (Voir  Historique  de  la  découverte  de  la  combus- 
tion, p.  66)  comment  Jean  Rey  démontra,  vers  1650,  l'augmentation 
de  poids  des  métaux  pendant  qu'ils  se  transforment  en  cAai/a:  quand  on 
les  calcine  à  l'air.  Peu  de  ti^mps  auparavant  il  avait  prouvé  la  matéria- 
lité et  le  poids  de  l'air  par  une  expérience  frappante  dans  sa  simplicité. 
Ayant  équilibré  sur  une  balance  un  ballon  à  robinet,  il  y  comprima  do 
l'air  au  moyen  d'un  soufflet  et  observa  que  le  ballon,  accroché  de 
nouveau  au  fléau  de  la  balance,  pesait  plus  qu'auparavant. 

Jean  Rey  pensait  que  l'air  tout  entier  s'espaissit  et  devient  adhésif 
aux  métaux  lorsqu'ils  se  changent  en  chaux;  mais  peu  d'années  après 
un  médecin  et  chimiste  anglais,  J.  Mayow,  observait  que  l'air  paraît  formé 

(•)  Le  l'eu,  Tair,  Teau  et  la  terre  étaient  dans  resprit  des  anciens  phiiosoplics  les  formes, 
puur  ainsi  dire,  sous  lesquelles  la  malière  conçue  comme  une  eisence^  mais  indéfinitiicnt 
transformable,  se  présente  à  nous,  et  par  des  assiM:if lions  varia liles  de  ces  quatre  élat5, 
<lonnc  naissance  aux  divers  corps.  C'est  en  ce  sens  que  beaucoup  do  penscuri  ont  cru  à  l.i 
transformation  ou  transmutation  indéiinle  de  la  matière. 
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de  deux  parties  distinctes  ;  Tune  inerte,  l'autre  propre  à  entretenir 
le  feu  et  la  respiration  des  animaux. 

A  la  suite  de  ses  expériences  sur  la  calcination  du  soufre  et  du  nitre, 
Mayow  écrit  ces  paroles  mémorables  :  a  II  est  manifeste  que  l'air  qui 
«  nous  environne  de  toute  part  est  imprégné  d'un  certain  sel  universel. 
«  participant  de  la  nature  du  nitre,  c'est-à-dire  d'un  esprit  vital  ou  esprit 
«  de  feu,.,.  ».  «  On  m'accordera  »,  continue-t-il,  «  qu'il  existe  quelque 
M  chose  d'aérien  nécessaire  à  l'alimentation  de  la  flamme,  car  l'expé- 
«  rience  démontre  qu'une  flamme  exactement  emprisonnée  dans  une 
«  cloche  ne  tarde  pas  à  s'éteindre,  non  par  l'action  de  la  suie  produite, 
«  comme  on  le  croit  généralement,  mais  par  privation  d'un  aliment 
«  aérien....  Une  faut  pas  imaginer  que  l'élément  nilro-aérien  soit  Tair 
«  lui-même;  il  n'en  constitue  qu'une  partie,  mais  la  partie  la  plus 
active  ....  »  Ce  puissant  penseur  remplace  alors  le  corps  combustible 
par  un  animal  qui  respire  ;  il  constate  la  diminution  du  volume  de  l'air 
et  conclut  ainsi  :  «  Il  résulte  de  là  que  l'air  perd,  par  la  respiration  des 
«  animaux,  comme  par  la  combustion,  de  la  force  élastique.  Il  faut 
«  croire  que  les  animaux,  tout  comme  le  feu,  enlèvent  à  l'air  des 
«  particules  de  même  genre  (*).  » 

Comment  ces  observations  si  profondes  et  si  exactes  furent-elles 
oubliées?  Nous  l'avons  dit  ailleurs  :  la  théorie  du  phlogistique  de 
Becker  et  de  Stahl  vint  hanter  les  meilleurs  esprits  durant  cent  années. 
En  1774  et  1775,  Scheele  et  Priestley,  chacun  de  leur  côté,  refont, 
sans  les  connaître,  les  expériences  de  J.  Mayow  sur  la  combustion  et  la 
respiration  en  vase  clos.  Priestley  fait  successivement  vivre  une  souris 
et  brûler  une  chandelle  sous  une  cloche  pleine  d'air  :  il  constate  que  la 
proportion  d'air  fixe  (acide  carbonique)  qui  se  forme  est  égale  environ 
au  cinquième  du  volume  d'air  employé;  que  le  résidu  n'est  propre  à 
entretenir  ni  la  combustion  ni  la  vie;  quant  à  la  partie  consommée,  il 
l'appelle  air  dcphlogistiquéy  et  ce  n'est  qu'après  bien  des  tâtonne- 
ments, après  sa  découverte  de  l'oxygèn»*,  qu'il  conclut  que  le  gaz  qu'il 
vient  de  retirer  de  la  calcination  de  l'oxyde  rouge  de  mercure  est  bien 
le    même  que  celte  partie  respirabic  et  comburante  de  l'air. 

Mais  Lavoisicr  va  paraître  et  éclairer  de  la  lumière  de  son  génie  cette 
question  toujours  obscure  de  la  constitution  de  l'air  et  des  éléments  eux- 
mêmes.  En  1772  il  observe  que  le  soufre  et  le  phosphore  augmentent 
de  poids  en  brûlant,  et  que  cette  augmentation  provient  de  la  fixation 
d'une  quantité  prodigieuse  d'air.  II  refait  l'expérience  de  J.  Rcy,  mais 

(*)  Voir  au  sujet  de  John  Mayow.  Histoire  de  la  chimie,  t.  II,  p.  252  cl  suivantes,  par  Hoeffer. 
Il  faut  toutefois  ajouter  ici  que  Mayow  pensait  que  la  partie  irrespirable  de  l'uir  se  transformait 
peu  à  peu  en  air  respirahie  en  s'iniprégnant  de  Vcsprit  de  feu  que  lui  conimuniquaienl  la  lu- 
mière et  la  chaleur  soIairc5. 
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il  Constate  en  outre  que  les  chaux  méLalliques  cikinees  avec  du  clidtl»on 

Ibuniissent  un  gaz  de  volume  compiiraljlii  h  celui  qu'elles  avaieul  absorbé 

pour  se  former.  Kn  1774,  quidques  tuois  après  les  premières  reeherelics 

^kde  Priesllcy  sur  ia  combLislîon  et  la  respiraLlon,  Lavuisier  calcine  de 

^^letaio  dans  un  lialluu  clos  et  remarque  qu'il  augmente  de  poids  «  d'une 

quantilé  n-preseutanl   exaeteu*ent  le  jMÛds  de  Tair  (pn  rentre  dans  le 

H  vaisseau  au  inonienl  de  son  ouverture  ».  De  1774  a  1777  il  refait  ii  shu 

tour,  sans  lt:s  connailret  les  expérienees  de  Mayow  et  de  Priestley.  (/est 

en  1777  enliu,  (]ue  mettant  a  ]ïrufit  ces  <d)SL'rvations  successives,  il  fait 

l'analyse  complète  de  Tair,  analyse  si  lucide,  si  magistrale,  (pie  nous 

I  ne  saurions  mieux  faire  que  de  la  rapporter  ici  textuellement  ('), 
(t  Jai   pris»    *)    dit 


Lavoisier,  «  un  matras 
A  tfig.88)  de  56  pou- 
a  ces  cubiques  eiivirou 
l«  de  capacité  dont  le 
n  col  nCLH>  était  1res 
«  long.  Je  Fai  courbe 
ce  comme    on    le  voit 

K  ix  représente,    de   uja- 

"  «  nière  quMl  put  éln- 
«  placé  dans  un  foui 
"  neau    MMNN   tandis 
«  que    rextrémilé    de        u  u^ 
«  son   col    irait    s*eu- 

«  gager  sous  la  clociie  FCi,  |)lacée  dans  un  liain  de  mercure  RUSS» 
«  J'ai  introduit  dtms  ce  matras  4  onces  de  mercure  très  pur;  puis» 
«  en  suçant  avec  un  sî]>lion  que  j'ai  introduit  sous  la  cloche  FG,  j*ai 
*r  élevé  le  mercure  jusf]u'en  LL,  j'ai  marqué  soigneuseniont  cette  liau- 
«c  teur  avec  une  bandit  de  paj>ier  coHé,  et  j'ai  observé  exactcfnenl  le 
u  baromètre  et  le  lliernuimètre. 

«  Les  choses  ainsi  préparées,  j\n  allumé  le  feu  dans  le  fourneau 
I*  MMNN  et  je  Fai  entretenu  presque  coiitimudletnenï  pcnduul  douze 
<i  jours,  de  manière  que  le  mercure  fût  échaulfé  jusqu'au  degré  néces- 
*<  saire  pour  le  faire  bouillir, 

a  11  ne  s*est  rien  |v:issé  de  remarquable  pendant  tout  te  premier 
«  jour  :  le  uu^rcure,  quoique  non  boni  lia  ni,  était  dans  un  état  d'évapo- 
o  ration  continuellr.  Il  ta[ussîiit  T  intérieur  des  vaisseaux  de  gouttelettes, 
«  d*abord  très  fines,  qui  allaient  ensuite  en  augmentant,  et  (|ui, 
*<  lorsqu'elles  avaient  acquis  un  certain  volume^  retombaient  d'elles- 
it  mêmes  au  fond  du   vase  et  se  réunissaient  au  reste  du  mercure.  Le 

(*)  Extfuil  de«  Œutfr^é  de  Laimtier,  cilitiuii  iféLîiiilivti  publiée  à  Vark^  180$,  L  1,  p,  30. 


FiK,  8H,  --  AiiJiti$e  de  l'iiir  p.if  Uvoisjçr. 
'  l'st  lniâtodrfïn?!  c-lJ**  r*l  iïtPi*  du  Ti'aité  rfe  chimir 
i|irii  imhU»  tltirarit  S4  sw. 
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ce  second  jour,  j'ai  commencé  à  voir  nager  sur  la  surface  du  mercure 
«  de  petites  parcelles  rouges,  qui  pendant  quatre  ou  cinq  jours  ont 
«  augmenté  en  nombre  et  en  volume,  après  quoi  elles  ont  cessé  de 
«  grossir  et  sont  restées  absolument  dans  le  même  état.  Au  bout  de 
((  douze  jours,  voyant  que  la  calcinalion  du  mercure  ne  faisait  plus 
<(  aucun  progrès,  j'ai  éteint  le  feu  et  j*ai  laissé  refroidir  les  vaisseaux, 
(c  Le  volume  de  l'air  contenu  tant  dans  le  matras  que  dans  son  col  et 
n  sous  la  partie  vide  de  la  cloche,  réduit  à  une  pression  de  28  pouces 
c(  et  à  1 0  degrés  du  thermomètre,  était,  avant  Topération,  de  50  pouces 
«  cubiques  environ.  Lorsque  l'opération  a  été  Gnie  ce  même  volume, 
«  à  pression  et  à  températures  égales,  ne  s'est  plus  trouvé  que  de 
«  42  à  45  pouces  ;  il  y  avait  eu  par  conséquent  une  diminution  de 
((  volume  d'un  sixième  environ. 

«  D'un  autre  côté,  ayant  rassemblé  les  parcelles  rouges  qui  s'étaient 
«  formées,  et  les  ayant  séparées,  autant  qu'il  était  possible,  du  mer- 
ce  cure  coulant  dont  elles  étaient  baignées,  leur  poids  s'est  trouvé  de 
*<  45  graûis. 

c(  L'allé  qui  restait  après  cette  opération,  et  qui  avait  été  réduit  aux 
((  cinq  sixièmes  de  son  volume  par  la  calcination  du  mercure,  n'était 
«  plus  propre  à  la  respiration  ni  à  la  combustion,  car  les  animaux 
«  qu'on  y  introduisait  y  périssaient  en  peu  d'instants,  et  les  lumières  s'y 
((  éteignaient  sur-le-champ  comme  si  on  les  eût  plongées  dans  l'eau. 

a  D'un  autre  côté,  j'ai  pris  les  45  grains  de  matière  rouge  qui  s'était 
((  formée  pendant  l'opération,  je  les  ai  introduits  dans  une  très  petite 
<(  cornue  de  verre  à  laquelle  était  adapté  un  appareil  propre  à  recevoir 
«  les  produits  Hquides  et  aériformes  qui  pourraient  se  séparer;  ayant 
«  allumé  le  feu  dans  le  fourneau,  j'ai  observé  qu'à  mesure  que  la 
c(  matière  rouge  était  échauffée,  sa  couleur  augmentait  d'intensité. 
((  Lorsque  ensuite  la  cornue  a  approché  de  l'incandescence,  la  matière 
«  rouge  a  commence  à  perdre  peu  à  peu  de  son  volume  et  en  quelques 
«  minutes  elle  a  entièrement  disparu  ;  en  même  temps  il  s'est  condense 
«  dans  le  petit  récipient  41  grains  1/2  de  mercure  coulant,  et  il  a  passé 
((  sous  la  cloche  7  a  8  pouces  cubiques  d'un  fluide  élastique  beaucoup 
«  plus  propre  que  l'air  de  l'atmosphère  à  entretenir  la  combustion  et  la 
•<  respiration  des  animaux  » 

«  En  réfléchissant  sur  les  circonstances  de  cette  expéiience,  on  voit 
c(  que  le  mercure,  en  se  calcinant,  absorbe  la  partie  salubre  et  respirable 
«  de  l'air  ou,  pour  parler  d'une  manière  plus  rigoureuse,  la  base  de  cette 
«  partie  respirable  (');  que  la  portion  d'air  qui  reste  est  une  espèce 

(*)  Lavoisier  veut,  par  ces  mots,  désigner  l'oxygène  ayant  perdu  Vétiergie  calorifique  qui 
se  dégage  au  moment  de  la  calcination  du  mercure.  Cette  profonde  et  juste  conceplion  de  la 
constitution  des  éléments  à  l'état  libre  le  préoccupa  plus  tard  beaucoup  ainsi  que  Laplace. 
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<f  cIë"niorotte  iiicapal/Ie  d'enlrelenir   la  conibiishDii  et  la  rospiralion, 

H  L'air  de  ralmosplièrc  est  donc  composé  de  deux  lluides  élastiques 
«  de  nature  différente  et  pour  ainsi  dire  opposée. 

tt  Une  preuve  de  cette  importante  vérité  c*est  ipf  eu  recoinbinant  les 
«  deux  (luides  élastiques  qu*on  a  ainsi  obtenus  séparément,  c'est-à-dire 
«  les  42  pouces  cubiques  de  mofette,  ou  air  non  respirahle,  avec  les 
«  8  pouces  cuijiqucs  d*air  respirable,  on  reforme  de  Tair  en  tout  sera- 
«  lilable  a  celui  de  l*îitniosphère,  et  qui  est  propre,  à  peu  |>rès  au 
*(  même  degré,  à  la  combustion,  à  la  calcinalion  et  a  la  respiration  des 
i(  animaux.  « 

L'expérience  de  Lavoisier  était  parfaite  :  le  volume  de  Voir  vifal, 
qu'il  appela  plus  tard  Voxygène^  relire  de  la  chaux  de  mercure  qui 
s'était  formée,  était  égal  à  celui  dont  avait  diminué  le  volume  d'air 
primilir  En  mélangeant  cet  air,  éniinomment  respira ble  et  propre  à  la 
combustion,  à  ta  mofeite  iiicapalile  d'enireteuir  la  combustion  et  la  vie, 
qu'il  nomma  plus  tard  azâtr,  Lavoisier  refaisait  Fair  atmosphérique 
d*où  il  était  parti;  il  re|>roduîsait  son  volume  et  ses  propriétés  premières. 
Tout  était  clair,  défînitif,  doubleuïent  contrôlé  par  l'analyse  et  la  syn- 
thèse dans  cette  admirable  expérience. 

Telle  qu'elle  est,  elle  ne  suflisait  pourtant,  cotume  le  fait  obseiTcr 
Lavoisier  iui*méme,  (|y*à  donner  une  [iremièro  approximation  sur  les 
volumes  réels  d'oxygène  et  d'a/otc  qui  composent  Tair  que  nous  res- 
pirons. Elle  laissait  d'ailleurs  de  vido  la  mesure  de  Tacide  carboniijue 
qu'on  savait  efre  versé  diuis  ratnifïsplière  par  la  comlnistion,  les  fer- 
mentations, la  respiration  des  animaux,  ainsi  que  celle  de  la  vapeur  d'eau 
que  Lavoisier  n'ignorait  pas  exister  a  Tétat  de  dissolution  dans  Tair  am- 
biant.  Il  fut  réservé  aux  continuateurs  de  ce  grand  lionuue  de  créer  ou 
(rappliquer  les  métliodes  propres  à  déterminer  exactement  la  composi- 
tion de  Tair.  Nmis  allons  les  exposer  rapidenieut. 

âiml^iic;  fie  Talr  en  viilumeii»  —  La  méthode 

d'analyse  de  Fair  en  Vidymes  consiste  toujours 

à   absfu-ljer   tout  roxygénc  par  un  corps  rpii 

en  soit  avide,  et  à  mesurer  ensuite  exactement 

le  volume  du   gaz  azote  qui  reste.   On   peut 

se  servir  comme  corps   essentiellement  oxy-  fi 

dables  :   1"  du  phosphore,  qui  absmlN?.  loxy- 

géne  lentement,  à  froid  (lig.  89),  rapidement    f- 

avec  incandescence  si  l'on  chauffe  ;   2"  d  une 

solution    de    pyrogallol   dans   la    notasse    (uii 

S  oxyde  rapulemenl,  hrumt,  et  ne  laisse  à  peu        i^j-  k»  phostïbore  à  froid, 

prés([ue  Lazote  comme  résidu;  5"  de  Thydro- 

gène,  qui  s^mit  à  roxygénc,  sous  rinlluence  de  rétincelle  électrique 


'2-20  Vkm  ATilOSPlIÉRtQrE. 

pour  (brmer  de  reaii.  Ce  derninr  proiTdo  ôlanl  Ir  plus  exact,  nous  noit« 
bornerons  à  le  décrire,  remoyaiil  pour  les  autres  aux  ouvrages  ordinaires. 
I/analyse  de  l'air  par  celte  méthode  se  l'ait  dans  VntdtomtHre,  Cesl 
un  liilie  de  verre  gradué  Ch  iti»;.  90),  épais  et  très  résistant,  traversé  h 
sa  partie  supérieure  par  deux  lils  de  platine  très  rapprocliés,  terminés 
extérieurement  par  deux  boutons  métalliques.  Ihins  cet  instrument  on 
introduit,  sur  la  cuve  à  merciu^e  ]llî,  100  volumes  d'air  sec  et  lOtl  vo- 
Imnes  d'Iïydrorrpne  pur  produit  p;ir  la  décom[josition  voltaïque  de  Tcau. 
Au  moyen  d'un  éleclnjplii»re  ou  d'une  bouteille  de  Leyde,  on  fait  éclater 


Fi^'.  90*  —  CuvG  [ineiiifiaiù|tio  «t  eudioraèti'e  k  iiieicaie  de  Uiiiisâu. 

'étincelle  dans  ee  mélange  gazeux,  LMiydro«rène  s'empare  de  tout  l'oxy- 
gène, avec  baute  élévation  de  ternpéralure.  Le  vohunc  de  rinstrnment 
doit  être  tel  tpfil  ne  soit  rempli  qu  environ  h  moitié,  si  Von  ne  veut 
s'exposer  a  ce  que  les  gaz  fortement  dilatés  au  moment  de  revplosion 
ne  soient  en  partie  projetés  an  dehors  el  perdus.  Un  ol»tnrateur  a  sou- 
pape placé  à  la  partie  inCéiietn-e  remédie  d'ailleurs  a  i^et  inconvénienL 
Après  l'explosion ,  oo  absorbe  la  vapeur  d*eau  produite  en  laissnnt  sé- 
journer dans  le  ^ui  résiduel  une  boule  de  ponce  itrq>régnée  diacide 
snifurique,  et  on  lit  le  volume  du  gaz  restant*  Snpposons-le  de  157  vo- 
lumes. 63  volumes  sur  200  ont  donc  disparti  pour  (ormer  de  Feau  qui 
résulte  clle-niétne,  nous  Tavons  vu,  de  Tunion  de  2  volumes  d'Iiydrogcnc 
à  1  volume  d'i»xygèni*.  Ces  05  volumes  de  gaz  disparus  contiennent  tlonc 
le  liera  de  leur  volume  d'oxygène,  c*cst-a-dirc  21  volumes  sur  iOO 
d'air  introduits  dans  rcudiomètrc.  L'annlvse  donne  donc  en  volumes 


lî 


100  —  21   =  79  volumes  de  gaz  azote  et  21    volumes  d*oxygène» 
Analyse  de  l'air  en  poid«.  —  La  mtHliode  d'nnatyse  dt*  Fair  en  vo- 
lumes comporte  dilTé rentes  causes  d'incertitude  :  les  volumes   analysés 

ne  pouvant  jamais  être  très  grands,  les 

moindres  causes  d'erreur  dans  les  me- 

sures  sont  relativement  considérables  ; 

U  est  dillîcile  de  ramener  les  ga?.  avant 

et  après  rexpérience  à  la  même  tempe- 
rature  et  au  ménj*r  état  liygromctriqiie; 

on  ne  tient  pas  compte  du  petit  volume 

d'aeidc  carbonique  et  d'eau  que  contient 

lair  analysé,  etc.  Aussi  de  nouvelles  e.x- 

périences  furent-elles  entreprises  en  1840 

pîir  MM,   Dumas   et   lioussingault   pour 

déterminer    la    composition    exacte    de 

fair.  Ces  cijimistes  recoururent  à  la  nié- 

lliode  des  pesées,  qui  seule  donne  des 

résu liais  ri*;oureux.  La  méthode  repose 

elle-même    sur    l'absorption     totale    de 

Toxygène  parle  cuivre  chautTé  au  rouge. 
Un  grand  ballon  A   (fig.  01),    muni 

d'une  armature  en  cuivre  à  robinet  B,  est 

lié  h  un  tidje  C  mis  en  communication 

par  des  tubes  à  robinets  It'R"  d'un  côté 

avec  le  ballon  A,  de  l'autre  avec  un  sys- 
tème de  tubes  en  lî  indiqués  en  DD'FCIIHI 

contenant  succesâi\einent  de  la  potasse 

et    de   la   ponee   suKurique,  substances 

destinées  à  priver  complètement  l'air  de 

son  acide  earboni(|ue  et  de  sou  eau.  Le 

tube  C   étant  préalablement  rempli  de 

cuivre  mL*Udlique,  on  lait  le  vide  dans 

le  ballon  A  ivt  dans  le  tube  C  ni  Ton  pèse 

sép;u'éj rient  les  tieux.  On  relie  par  des 

caoutchoucs  le  ballon  A  au  tube  C  que 

Ton  place  sur  une  grille  a  analyse;  on 

met  enfin  en  communication  ce  tube  C 

avec  les  tubes  à  potasse  DD'E  et  à  ponce  sulfurique  Cllll,  et  Ton  porto  au 

rouge  le  tube  C  contenant  le  cuivre.  On  ouvje  alors  les  robin*?ls  RR'U" 
de  façon  tjuc  Fair  circule  lentement  à  travers  tout  Tappareil.  Le  ballon 
vide  A  se  renq)lit  |teu  à  peu  d^izote,  Toxygène  est  tout  entier  absorbé 
dans  le  tube  C  paj*  le  cuivre  qui  s'oxyde.  Lorsque  le  ballon  A  est  plein, 
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Tair  ne  pénelmnl  |>liis  dans  rappnrciU  on  conslntr  (l\ine  part  Taug- 
fnentaiion  de  jtoids  P  du  l),illtm  A,  de  I  autre,  celle  du  tube  HB,  aug- 
menlalion  qm:  iioos  repmsf  nlenms  |taJ'/i.  Cette  augrueutation  de  poids  ;> 
est  due  au  poids  de  Toxygèue  ab^orlié  par  lo  cuivre  accru  de  celui  de 
t'azcite  rpii  mi  resté  daus  le  tulie  C.  On  fait  alors  le  vide  dans  ce  dernier 
tube  :  il  perd  une  partie  7-  de  son  poids;  c*est  celui  de  Tazute  enlevé.  Le 
poids  réel  d'oxygène  fixé  par  le  cuivre  est  donc  />  —  -  el  celui  de 
Tazole  V-^z^  11  ne  reste  plus  qu'a  multiplier  ces  deux  poids  par  les 
«iensités  respectives  des  deux  gaz  pour  connaître  les  volumes  relatifs 
d'oxygène  cl  d'azote  contenus  dans  Tain  Les  expérimentateurs  précites 
avaient  déterminé  ao  préalable  avec  la  plus  grande  préi-ision  les  den- 
sités de  Toxygène  el  de  IVizole  nécessaires  à  leurs  calculs. 

Grâce  à  cette  luétbode,  MM.  Dumas  et  Boussingault  ont  trouvé  que 

100  parties  d'air  contenaient  : 

Eli  poids.  £u  volume. 


Oxiigène 25.15 

A^ie,  .......       76.87 


20.8 
79.2 


iOO.ÔO 


100.0 


E.«  eoiRpcMiiion  de  fair  ei»i  constaïKe*  —  Quelles  ipie  soienl  le« 
mélbodcs  eHiployêes,  It^s  cbiuiislcs  se  sont  nssmés  que  la  composition 
de  Pair  en  azote  et  oxygène  est  constante.  Fa ir  puisé  en  ballon  par 
Gay-ljHsac  li  7000  mètres  d'altitude,  celui  qui  fui  recueilli  |>ar  Brunner 
au  siHumet  du  Faulbmn,  celui  que  Frankland  rapporta  des  environs 
de  Chamounix,  comme  celui  des  plaines  el  des  régions  de  la  Terre  les 
plus  éloignées,  a  toujours  d(uuié  à  Tanalyse  la  même  composition  : 
*20.802  pour  100  d^oxygène  au\  environs  de  Marburg  dans  les  plaines 
de  la  Prusse  { Bunsen  1,  20,075  à  Cbamounix  {Ft^onkiaml)^  20,8  pour 
100  a  Paris.  Seul  Tair  puisé  près  de  la  surface  des  mers  a  présenté  un 
léger  déllcil  en  oxygène,  détïcit  qui  s*expliquc  par  la  solubilité  de  ce 
gaz  dans  l*eau,  plus  grande  que  celle  de  Tazote. 

JLrtde  eiirh«iiii4|iie  ef    vapeur   dVau,   —  M.  lloUSSingault  a  dosé  Irès 

exactement  Tacide  cinbonique  et  la  v:ipeur  d'eau  de  l'air  atmosphérique. 
Au  moyen  de  récoulement  de  Tcau  contenue  dans  un  réservoir  R  de  50 
a  00  litres  de  capacité  (fig.  92),  Pair  circule  bulle  a  bulle  dans  une 
série  de  tubes  reliés  a  la  partie  supérieure  de  Tappaieil*  11  |>asse  d  abord 
dans  le  tube  à  l>oule  A  contenant  de  Tacidc  sulbirique,  puis  daiis  deux 
autres  tubes  en  lî  remplis  de  ponce  mouillée  du  même  acide,  B  et  C; 
de  là,  il  circule  a  travers  nn  tube  à  ponce  imprégnée  de  potasse  D  el 
un  autre  rem|jli  de  ]*otassc  caustique  fondue  E;  enlin,  avant  d'être  reçu 
dans  Paspiraleur  R,  il  passe  à  travers  un  tube  en  Ua  ponce  snlfurique  F, 
destiné  a  empêcher  le  reflux  de  la  vapeur  d  eau  de  Paspiraleur  dans  les 
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lubes  à  potasât>.  Les  tubes  à  acide  siilfurique  à  boules  et  en  U  sont 

pe^és  cDseinblu  avnnt  cl  après   rexpérieneo  :  raugmeiitnlioii   de  leur 
poids  donne  celui  de  Teau  qu'ils  ont  condensée,  L*augmenlaliori  de  poids 


^ 
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des  deux  lubes  à  potasse  DelE  donne  celui  de  Tacide  carbonique.  On 
délerniiim  le  poids  de  l'air  sfc  introduit  dam  raspirateur  en  ramenant 
le  volume  V  de  cet  air  au  vohiiue  \^jn^  à  0  dej<ré  et  760""",  d'après  la 
formule  suivante  qui  tient  compte  de  la  Icnsion /'de  la  vapeur  d'eau  ktt 
de  la  Icnipérature  /  de  l'aîr  donnée  par  le  tliei'moraètre  b,  et  de  la  pres- 
sion atmosphérique  H  dorant  rexpérience  : 

H  -  f 


Vo., 


=    V 


I  -r  iimâiii  i)  im 


Il  ne  reste  plus  qu'à  multiplier  la  valeur  de  ¥0.7^^^  ainsi  calculée  par  la 
densité  de  Tair  èjT;ale  à  l,29jpour  avoir  son  poids. 

Soient  P  ce  poids  d'air  sec,/»  celui  de  l'acide  carbonique,  c  celui  de  la 
vapeur  dV»au  ip  etz  sonl  directement  donnés  par  Taugnienlation  de  poids 
des  tubes  ABC  et  DE|  :  le  |>oids  total  de  Fair  initial  était  P-\-p  -h  -  et  les 
rapports  de  poids  de  l'air  loUd  à  son  acide  carbonique  et  à  sa  vapeur 
d*eauy  sont  : 

pour  r acide  carbonique  t^ — 


et  pour  ta  vapeur  d'eau 


P-hp-^T.* 
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Par  cette  méthode  on  a  constaté  que  la  quantité  de  vapeur  d'eau  con- 
tenue dans  l'air  est  très  variable,  mais  que  les  proportions  d'acide 
carbonique  oscillent  constamment  entre  3  et  4  dix-millièmes  en  volumes  : 
généralement  cette  proportion  dépasse  peu  5  dix-millièmes. 

Yôici  quelques  nombres  relatifs  à  cet  important  objet  : 

Volumet  d*aoîde  oarixiimqae  contenus  dans  100000  volnmef  d*aîr. 

Paris  (ville) 51,19  (Boussingault  et  Lewy). 

Paris-Montsouris  (hiver) 29,7  (Albert  Lévy). 

Id.  (été) 29,9  (       Id.       ). 

Montmorency  (campagne) 29,89  (Boussingault  et  Lewy). 

Autriche  (moyenne) 54,3  (Fareky). 

Station  du  cap  Horn  (jour  moyen).    .    .  25,65  (Mûntz  et  Aubin). 

Id.  Id.      (nuit  moyenne  .    .  25,56  (  Id.  ). 

Malgré  cette  presque  invariabilité  de  volume  de  l'acide  carbonique  de 
Tair,  la  quantité  de  ce  gaz  qui,  à  chaque  instant,  est  versée  dans  l'atmo- 
sphère est  énorme.  En  parlant  des  eaux  minérales,  nous  avons  montré 
qu'à  travers  toutes  les  tissures  du  sol,  à  travers  tous  les  terrains  per- 
méables, grès,  calcaires,  sables,  etc.,  se  fait  une  perpétuelle  exhalation 
d'acide  carbonique  provenant  des  réactions  du  noyau  central.  A  côté 
de  certains  volcans  ces  dégagements  d'acide  carbonique  sont  énormes. 
Les  phénomènes  de  fermentation  anaérobie,  de  putréfaction,  d'oxyda- 
tion, etc.  qui  se  passent  a  la  surface  du  globe  sont  aussi  une  source 
continue  et  considérable  d'acide  carbonique.  La  respiration  des  hommes 
et  des  animaux  en  produit  encore  beaucoup  :  un  homme  expire  par  jour 
environ  1  kilog.  d'acide  carbonique  ;  il  s'ensuit  que  tous  les  hommes 
qui  vivent  sur  la  Terre,  et  qu'on  peut  évaluer  à  1  milliard  au  moins,  pro- 
duisent en  24  heures  1  million  de  tonnes  d'acide  carbonique,  quantité 
qu'il  faut  doubler  certainement  pour  tenir  compte  de  la  respiration  des 
animaux. 

Enfin  Tacide  carbonique  résulte  des  combustions  de  nos  usines,  de 
nos  fourneaux,  de  nos  lampes,  etc.;  l'on  a  calculé  que  l'Europe  seule 
relire  du  sein  de  la  Terre  1*50  millions  de  tonnes  de  charbon  par  an, 
qui  en  brûlant  donrient  550  millions  de  tonnes  d'acide  carbonique, 
et  il  faut  bien  doubler  ou  tripler  ce  chiffre  pour  la  terre  entière  si 
l'on  veut  tenir  compte  des  combustions  autres  que  celle  de  la  houille. 

11  semble  donc  que  l'acide  carbonique  envahirait  bientôt  notre  atmo- 
sphère, si  deux  grands  phcnoriirnes  naturels  ne  le  faisaient  sans  cesse 
disparaître.  Les  plantes  empruntent  l'acide  carbonique  à  l'air  ambiant  et 
exhalent  à  sa  place  un  volume  d'oxyj,^ène  presque  égal.  D'autre  part,  le 
sol  humide,  les  eaux  douces  et  salées,  dissolvent  l'acide  carbonique  de 
l'air,  en  quantité  proportiormelle  à  sa  pression.  Cet  acide  concourt  à 
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la  vie  des  plantes  Uirrcstrcs  nu  oiarines.  Dans  le  vaste  bassin  ries  mers, 

^'ràce  à  raerdc  carbonifiue,  les  sels  de  chaux  dissous,  el  spécialement 

le  carbonate  cab^iipie,  servent   à  former  les  et>t|uilles,  coraux,  niailré- 

porcB,  diatomées,  etc.   (fig.  93,  U4),  qui  tombant  sans  cesse  au  fond 

des  eaux,  fixent  Taeide  carbonique  sous  forme 

de  roches  el  de  terrains  nouveaux  dont  l'épais-  f^  ^L'%f?k\^ 

seur  augmente  sans  fliscotilinuilé  jusques  au     ^ 

jour  ou  la  pressitm   toujours  eroissaiite  cju'ils 

exercent  sur  les  eoueties   pmfimdes  deviertt  fa 

cause  de  plissements,  de  cassures,  d*e(b)ndre- 

menls  ou  de  stnitèvemenls  qui  Tout  sur  quelques 

points  émer^fcr  ces  terrains  iiouveiiux  ;i   l'ctiil 

de  chaînes  de  montagnes  et  qui  sur  d*aulres  les 

abîuieut  au  fond  des  mers. 

Ainsi  paraît  se  maintenir  à  peu  |»rés  e<mstant 
le  taux  de  Tacide  carlionique  de  Tatmosphêre* 
D'ailleurs,  cpie  eetle  quanliti'  vieune  à  augmen- 
ter, la  snluftihl/'  du  '^lu  dans  h*s  eaux  de  la  rner 
augmentera  (iro[iorlionnellemeut  en  meure 
ti^mps  qu'augmentera  raelivité  de  la  végr'talittn 
terres! re  ou  marine  qui  le  (ixe,  jusques  au  jour 
où  sa  proportion  dans  Tair  deviendra  de  nou- 
veau constante. 

Cette  proposition  est  sujette  a  quelques  légères  variations.  De  toutes 
les  analyses  qui  ojit  été  publiées,  on  peut  conclure  que  la  quantilé 
d'acide  carbonique  est  plus  grande  dans  la  ville  qu'à  la  cauqKîgne  ; 
qu'elle  est  un  [)eu  plus  Turle  Tété  i]ue  IMiiver;  à  peu  près  la  même  la 
nuit  et  le  jour;  qu*elle  diminue  un  peu  après  les  pluies;  qu'elle  est 
sensiblement  plus  faible  sur  le  littoral  et  à  la  surface  des  mers,  l/in- 
lluence  de  la  solubilité  de  Taciile  enrbfiniqui'  dans  Teau  terrestre  ou 
marine  est  1res  neltemeul  démontrée  [jar  les  analyses*  I /acide  carbo- 
nique doit  donc  légèrement  décroître  avec  la  pression.  Il  paraît  diminuer 
très  légèrement  quand  on  sVIéve  daris  T atmosphère. 

AuireM  oinCériaiix  InorKani»^**  ée  Tair.  —   L'air  contient  eUCOrC   Ulie 

faible  quantité  de  matières  minérales  ou  organiques.  Les  principales  sont 
FosKone,  raiiunouiaque,  le  uilrile  (raiiunoniaque,  le  sulï\ite  de  soude,  le 
sel  marin,  des  traces  de  qucbpies  autres  sels  et  pnussières  minérales, 
enfin  une  minirjie  pro[)ortion  d'hydrocarbures. 

Nous  avrtns  dit»  en  jtartanl  de  Vozone  (p.  ITiO),  commeui  ce  corps  va* 
riait  dans  Tair  atuu)sjdiénque  qui  à  Moutsouris  en  contient  seulement 
2  milligraunnes  par  100  mètres  cubes  tl*air,  soit  environ  im  soixante- 
cinq-millièuie  de  son  poids.  Mais  Fozone  augmente  beaucoup  h  la  cam- 

A.  Gautii  r.  —  iiliitnir  tiniK-rale.  t5 
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pagne,  sans  jamais  ilêpusscr  un  cinq-i'enl-inilHème  du  poidi^  de  l'air  ou 
250  ïnilli;^raniîii<?8  par  100000  litres  d'air.  Il  pai'aît  passer  par  un 
luaxiiiiurïi  le  soir  dans  les  mois  de  m;ii,  juin,  juiilel,  luml  ai  septembre; 
ït  augmente,  au  conU-airc.  le  matin  dans  les  autres  mois. 

A  (uopos  des  eaux  de  pluie,  aous  avons  indiijué  les  doses  d'azote 
ammoniacal  et  niliitpie  quelles  ap|»orteut  jusques  au  sol  et  dont  elles S4* 
chargent  d'autant  mieux  que  Tair  en  est  plus  riche  (voir  p.  90).  L'azote 
ammoniacal  augmente  lieauenup  dans  les  villes  et  diminue  a  la  ciun- 
pagne;  Tazote  nitrique  Temprute,  nu  contraire,  à  la  cauqjagne  et  peut 
disparaître  dans  les  villes.  La  proportion  d*ammoniaque  parait  augmenter 
aussi  quand  «m  s'eleve  daus  ralioosphère  :  elle  esl  de  1  à  ti  milligrammes 
par  mètre  cube  d'air  à  la  surface  dn  sol  ;  de  7j  milligrajuiues  au  somme! 
du  Puy  de  Dfjrae  et  de  5  millii:r<Tmmes  sur  le  pic  de  Sancy.  (Alluard,} 

Les  acides  azoteux  et  azotique  se  lormenl  par  divers  mécanismes,  eu 
particulier  au  cours  de  l'oxydation  vive  ou  lente  des  matières  organiques 
a/otées  ;  il  se  produit  des  azotates  sous  riuflnence  de  feruieuts  spéciaux 
contenus  dans  le  soL  Mais  Torigine  principale  des  couiposès  nitriques 
de  fair  est  lelectrité  atmospliérique.  Caventlisb  a  montré,  par  une 
expérience  restée  célèbre,  qu'il  se  produit  des  vapeurs  nitreuses  et  du 


m 


Kig.  93,  —  l'Hulkirlùm  Uc  vafHsmr^  nilriMis*?*  djîis  Tan  do  r^rapûtilc  A.  iHiécle-   i  •  hi  -  i  l]e| 

éleL:trJque.  <Etpiàrîeiice  de  Cavi*ndi!»!i  modiné^*) 

Il  et  C,  flaoûtus  îK)ur  déliai  er  l'air  en  ver^anl  d*^  Ceaii  en  a.  —  t),  ^ution  de  «iilfate  fteireiil. 

ff.  coiîflih'l.'Mri  ;!i  IV^lr^iiiiilt-  dr^iuels  ècLilP  IVliiir  Mie. 

nitrate  d'ammoniaque  dans  Tair  où  Ton  Fait  éclater  Tétincelle  électritiue 
à  forte  tension  ((îg.  95). 

Le  sulfate  de  soude  se  trouve  toujours  k  Tétai  de  cristaux  en  suspen- 
sion dans  Tair  {Marchand,  Gêniez).  C*est  à  lui  que  les  dissolutions  de 
soude  sursatuj-ées  doivent  de  cristallisi^r  li>rsqu\>n  les  expose  à  Tair. 
M.  Marchand  a  dosé  0,010  de  sulfate  de  soude  |mr  litre  d'eau  de  pluie 
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il  Féc;irn|i.  A  cùUt  de  ce  sel,  sifjfTjalonî*  rf'iirnre  le  suirnli»  ilo  cliuux  et  le 
chlorure  do  sodium,  qui  nbondeiil  surtout  diios  l'air  du  la  mer  et  près 
drscôU^s;  iMidii  une  Cnule  du  poussièrt!^  minérales  leuues  un  suspension, 
vi  varialdus  en  cl»îi(]ije  lieu  siiivanl  la  ualiirc  fït'ologique  du  sol.  Parmi  res 
pnussit-res  ou  |)eul  eiter  les  i^duhules  vi  parr elles  ^rru^^ineuscs  d'origiru* 
luétéorirpH*  reeueîllies  d.iuï^  Tair  par  M.  (i*  ïissaiidier. 

Euiiu  M*  IloussiijgauU  a  démontré  que  Tair  couteuait  toujours  une 
corlîiiue  ipiautitu  dliydrorar bures,  Irès*  prolnihleuiutU  du  ^m  des  inaraîs 
et  des  ga/  analcjgu^s.  Si  Ton  liUre,  m  elïet,  de  Pair  sur  du  coton  ou  de 
ramiaute,  si  on  le  dessèche  et.  ensuite,  le  f»rive  couifilèteuient  d'aride 
carhtuui|ue  par  la  potasse,  et  si  on  Ir  lait  passer  enfin  sur  de  Toxyd**  de 
enivre  pur  [jorté  au  rou^'e,  il  se  Toruieia  toujours  un  pou  d'acide  nr- 
imuique  et  de  vapeur  d'eau.  Ces  pz  tiydrogènés  de  Tair,  eontouanl  ou 
non  du  earlione,  ue  doivent  pas  être  confondus  avec  les  miaswps,  mol 
impro|)re  et  mal  dêtiui,  qui  inqdique  une  sorte  de  demi-organisatiou 
et  une  action  spécifnjue  sur  les  êtres  vivants,  Nou.^  reviendnms  sur  ce 
point  important  dans  la  prochaine  leeon, 

li'alr  e«l  un   luélan^^c    ûc  i^ajc  et  non  «ne  combinaison.    —  t^nrlipo* 

constant  que  soit  le  raj^port  do  Tamte  à  Foxygènc  dans  Tair  atmospho- 
rique.  celui-ci  est  constitué  par  nn  mélange  de  ces  den.v  gaz  et  non  par 
une  comhinamiu^  On  peut  en  donner  diverses  preuves  : 

1**  Le  rapport  des  volumes  d*oxygène  et  d'azote  qui  comjiosent  Taîr 
n*esl  pas  simple,  ainsi  que  te  voudrait  la  loi  de  Gay-Lussac  si  Tair  était 
une  combîuiùson.  Le  rapport  en  volume  de  Tazote  à  l'oxygène  alraosplié- 
rique  est   ;:  79.2  :  20.8,  rapport  ossentiellement  compliqué. 

2**  L*air  se  dissout  au  contact  de  l'eau  non  pas  comme  le  ferait  une 
combinaison  projuvment  dite,  c'est-âinlire  dans  tes  [proportions  mêmes 
ipii  le  constituent»  mais  dans  iles  propojtious  lorl  diflerentes,  à  savoir 
07  d'azote  pour  33  d'oxygène  environ.  Ces  quantités  sont  proportion- 
nelles au  produit  de  la  solubililc  s]>éciale  de  cliacim  des  gaz  de  l'air  |»ar 
sa  force  élastique»  ainsi  que  le  veut  la  loi  qui  régit  1rs  soluhilitês  des 
gaz  simplement  mélangés. 

5"  Le  mélange  des  gaz  azole  eloxygéne  dans  les  proporti^nis  qui  com- 
posent Fair  jouit  de  toutes  les  propriétés  de  Faij'  aimospliérique;  or  il 
ne  se  produit,  durant  ce  mélange,  ni  échauffement,  ni  contraction  qui 
indiquent  une  réaction  quelconque  enire  les  deux  gaz  ci-dessus. 

Propriété*  de  l'air.  —  V'MV  est  incolore,  Ideuâlre  sous  une  grande 
épaisseur  et  pnr  réilexion  difCuse,  inodore,  sans  saveur  sensible,  tl  pèse 
773  Ibis  moins  qu'un  raéme  v<dumc  d*Vau.  Un  litre  d*air  sec  pèse 
i*%295  il  0  degré  et  sous  la  pression  normale  de  7t)0  mi  11  i  mètres. 

Les  propriétés  chimiques  de  Tair  s<*nt  celles  des  corps  qui  le  compo- 
sient,  c'cst-â-dire  celles  de  Toxygène  affaiblies  par  les  propriétés  iiéga* 
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tives  (le  Tazote.  11  est  toutefois  très  probable  que  ce  dernier  élément 
joue  un  rôle  important  dans  les  phénomènes  naturels  de  combustions 
lentes,  de  respiration  animale  et  végétale  et  de  formation  des  corps 
organiques  azotés. 


DIX-HUITIÈME  LEÇON 

LES   ORGANISMES    DE    L*A1R 

Nous  allons  dans  cette  leçon  donner  des  détails  un  peu  complets  non 
sur  la  forme  et  les  fonctions  des  organismes  de  Tair,  dont  la  description 
sort  de  notre  sujet  et  de  notre  compétence,  mais  sur  la  technique  de 
leur  séparation,  de  leur  numération  et  de  leur  culture.  L'importance 
de  ce  sujet,  sa  nouveauté,  la  délicatesse  des  procédés  qui  Téclairent, 
ses  nombreuses  applications,  etc.,  sont  des  motifs  suflisants  pour  que 
nous  ne  craignions  pas  de  consacrer  quelques  pages  à  ces  études  qui 
intéressent  aujourd'hui  Thomme  du  monde  aussi  bien  que  le  médecin. 

Qui  n'a  vu  un  rayon  de  soleil  pénétrant  dans  une  chambre  fermée  fi 
travers  la  fente  étroite  d'un  volet,  éclairer  sur  son  trajet  des  milliers  de 
particules  qui  dansent  dans  la  lumière  qu'elles  jalonnent,  et  que  la 
moindre  agitation  fait  tourbillonner  en  tous  sens  ?  Ce  sont  ces  poussières 
minérales  et  organiques  les  plus  fines  de  nos  habitations  que  l'air  tient 
en  suspension  grâce  à  leur  extrême  ténuité.  De  ces  particules,  les  unes 
sont  inertes  et  nous  venons  de  nous  expliquer  à  leur  égard  ;  les  autres 
sont  organisées  et  vivantes.  C'est  surtout  aux  travaux  de  M.  Pasteur  qu'on 
doit  de  connaître  aujourd'hui  toute  l'imporlance  du  rôle  que  ces  pous- 
sières animées  jouent  dans  la  nature  ;  nouveau  monde  microscopique, 
semences  partout  répandues,  auxquelles  on  a  donné  le  nom  de  microbes. 

Historique  de  la  découverte  des  organismes  de  Vair, 

L'antiquité  tout  entière  et  le  moyen  âge  ont  cru  à  la  génération 
spontanée.  Il  suffisait,  pensait-on,  de  la  fermentation  qui  s'établit  entre 
un  corps  sec  imprégné  d'air  et  d'eau  qu'on  échauffe,  pour  faire  naître 
des  plantes  et  des  animaux.  Beaucoup  d'auteurs  indiquaient  encore  au 
dix-septième  siècle  le  moyen  de  faire  produire  des  grenouilles  au  limon 
-;^        ^es  marais  et  des  anguilles  à  l'eau  des  rivières  (*). 

De  semblables  préjugés  avaient  cependant  reçu  une  rude  atteinte  lors- 

{*)  Leecwenhobck,  Epiêlola^  L\XV,  1092.  Je  prends  une  partie  de  cet  historique  dans  le  beau 
mémoire  de  M.  Pasteur  :  Annales  de  chimie  et  dephys.,  3"  série,  t.  LXXV,  p.  5 
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<|ue  vers  le  milieu  du  sinzièmc  siècle  rëtude  de  l'astronomie  amena 
les  observateurs  à  découvrir  les  propriétés  des  verres  courbes,  et  à  in- 
venter les  lunettes  et  le  microscope.  On  vit  aloi's  les  infusions  se  peupler 
d*animaux  aux  formes  variées  et  fantasques.  Mais,  tandis  que  pour  les 
uns,  ces  petits  êtres  se  reproduisaient  par  ovulation  ou  scissiparité  ;  pour 
les  autres,  ces  êtres  imdimeni aires  étaient  formés  par  la  réunion,  la 
rencontre  de  molécules  organiques,  provenant  des  êtres  vivants  anté- 
rieurs à  eux  et  dont  la  substance  conservait  après  la  mort  une  vitalité 
propre,  une  force  végétative  qui  tendait  sans  cesse  à  les  réunir  en  êtres 
nouveaux.  Telle  fut  Topinion  du  célèbre  abbé  dcNeedham  et  de  Buffon. 

Redi  d*abord,  Spallanzani  ensuite,  montrèrent  qu*il  suffît  d'entourer 
d'une  gaze  de  la  viande  fraîche,  de  couvrir  une  infusion  bouillie,  pour  les 
préserver  des  larves  et  des  infusoires.  L'air  et  les  insectes  apportaient  donc 
avec  eux  la  cause  de  la  vie  nouvelle  et  sans  doute  aussi  de  la  décompo- 
sition en  apparence  spontanée  des  tissus  et  liquides  qui  avaient  vécu. 

Peu  après  la  mort  de  Spallanzani,  Prieslley  et  Lavoisier  appliquèrent 
les  procédés  de  la  chimie  pneumatique  naissante  à  l'étude  des  phéno- 
mènes de  la  fermentation,  mais  négligèrent  d'en  déterminer  les  causes 
réelles.  Après  eux  Gay-Lussac,  à  la  suite  de  quelques  expériences  incom- 
plètes sur  la  fermentation  du  jus  de  raisin,  attribua  les  fermentations  et 
putréfactions  à  l'action  de  l'oxyf^ène  de  l'air  qui  venait  détruire  les 
substances  végétales  ou  animales  essentiellement  instables  de  lem* 
nature.  Mais  Cagnard  de  Latour,  en  1857,  Turpin,  Sehwann,  Mitscher- 
lich  ensuite,  démontrèrent  que  la  levure  de  bière  est  un  être  organisé 
qui  se  reproduit  par  bourgeonnement,  et  que  la  fermentation  est  réelle- 
ment un  acte  physiologique  et  vital  qui  se  passe  dans  la  cellule  du  fer- 
ment. Toutefois  dans  la  fermentation  du  moiU  de  raisin,  dans  la  putré- 
faction du  jus  de  viande,  il  restait  à  découvrir  quels  étaient  et  d'où 
provenaient  ces  ferments  organisés. 

Les  anciennes  hypothèses  du  P.  Kircher  sur  les  animalcules  de  l'air, 
les  observations  de  Leewenhoeck,  et,  bien  plus  tard,  celles  d'Ehrenberg. 
de  Thomson,  etc.,  sur  les  organismes  des  eaux  de  pluie,  celles  de  Robin 
et  Pouchet  sur  les  poussières  de  l'air  des  salles  d'hôpitaux  (*),  avaient 
donné  une  demi-solution  à  ces  questions  :  l'air  paraissait  contenir  les 
germes  des  ferments.  En  1832,  Gaultier  de  Claubry  montra  qu'il  con- 
tient, en  effet,  des  s|)ores  aptes  à  provoquer  des  fermentations,  spores 
qu'on  peut  lui  enlever  en  le  faisant  circuler  dans  des  tubes  portés  an 
rouge.  En  1837  Sehwann  refit  à  peu  près  les  mêmes  expériences,  et 
conclut  que  pour  la  fermentation  alcoolique  comme  pour  la  putréfac- 
tion, ce  n'est  pas  l'oxygène  qui  est  nécessaire,  mais  un  principe  cou- 

(•)  Voir  à  ce  sujet  le  mémoire  de  M.  Miqii»;!  que  nous  aurons  souvent  l'occasion  de  cil«i 
ici  :  !.e.i  Organisme»  vivnnh  de  l'atmosphère,  p,  3.  Paris.  l^Sr». 
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tenu  dans  Và'w  orilinairc  cl  que  la  clialeiir  rlrtruiL  Schro'der  en  1859 
observait  entin  que  Viûv  liltré  sur  ilii  colon  est  im  apaljle  de  détemuner 
la  putiTfiK'tion  ou  la  ternientation  des  sidisiances  ronnoiitL'SL'ihk'S,  pi*éa- 
lablement  bouillies,  à  travers  lei*quclles  on  le  (ait  circuler.  Mnh  Schrœ- 
der  [ui^  [dus  que  Schwann  ne  didinirenl  la  nature  de  ce  principe  que 
l'air  foiïliivht  cl  r|ui  est  la  rause  des  FLTirieiiliUiuus. 

Depuis  des  siècles  ces  ileux  ituporlarils  problèmes  de  rorigiiie  de  la 
vie  dariîi  les  infusions,  et  de  la  cause  des  fermentations,  inarcliaient 
ainsi  pamlleleruenl  vers  leur  sululiou  sans  qu'aucun  rx|>4<rimentateur 
put  trouver  de  preuves  suffisaules  pour  entraîner  dans  tous  les  esprits 
la  certitude  que  ks  or^janisuies  de  Falinosplièrn  iraient  bien  les  agents 
nécessaires  de  ces  Iraii^fiiruuitions  de  loute  sorte  qui  se  passent  dans  les 
substances  putrescibles  ou  (eruientescibles  qui  restent  exposées  à  Fair* 

C'est  de  1859  à  18fî*2  que  parurt-nt,  sur  ce  sujet,  les  recliercbes  me* 
mura  blés  de  M-  Pasteur,  recherches  que  depuis  vingt-six  années  il  liù 
point  diseontinuécs  et  qui  sont  vmues  jeter  une  vive  lumière  sur  les 
causes  de  la  tjénêralion  dite  spofitnn('<\  rexistencc  des  orf^^anistncs  de 
l'air,  les  phénomènes  de  rermeitlation,  l*origine  di^s  épidétuies*  la  natur*' 
des  miasmes  et  des  %irus  des  maladies  inlectieuses  et  conlagieuses. 

Dans  sim  mémoire  bvndamentaU  M*  Pasteur  établit  ('): 

I"  Que  l'air  h'ansporte  avec  lui  une  foule  de  corpuscules,  les  uns 
Hjinéraux»  les  aulres  organiques  et  organisés.  A  ces  derniers  sont  dus 
les  phénomènes  de  feruieutation,  de  putréi'acliou  et  de  moisissure.  Il 
sullît  de  fîiiri'  circuler  Tair  a  Iravers  un  lube  porté  au  ronge,  ou  de  le 
iiltrer  sur  un  tanqion  de  coton  ordinaire,  pour  qu'il  ]HTde  la  propriété 
de  communiquer  aux  liquid{*s  putrescildes  ou  ferjnentescibles,  préaln* 
btemenl  stérilisés  par  la  chaleur,  la  [>ropriété  de  se  |uitreïier  ou  de 
Irriueuter. 

"i"*  Ces  organismes  de  rahnosplière  penvetit  éti^  recueillis,  observés, 
euseuieniés  et  cultivés.  A  cet  ellet,  M.  Pasieur  fait  passer  sur  une 
bourre  de  cotouqiondre  stérilisée  une  rerlaine  quantité  d'air  ambiant, 

/]  x\vjia  M.  I'.i^teai\  00  i'n  vu.  «i'uulrc*  pliito*optn's  cl  et|)i'i îmcnlalcuns  iiv.tiéiiL  suppos4>» 
uu  iJîtPcli'nietil  olt«iorv(j«  quelquos-iiiu  ilcj  oiganbirii'»  de  l'air,  indiqué  U  vraie,  cause  de-^ 
(eriiipcitalioiiâ  el  gritéraliona  dite*  sponlan^îcs»  el  luùiuû  îïi^eiité  plufiieur?*  ttcs  niétliodet: 
modêiue^,  Slnt?,  scnil,  M-  Paslcura  su  inaiiici*  ces  «icUio'tos  nvcc  a9.ivz  (Ûiiibileté,  ou  les  per- 
fcctfoiiiiLT  «i  |»nirohhii'iriei3t,  «uraujouidliui  *os  ivsulLaLH  btî^sent  h  Vv^pvk  Uiuli>  satii^lttclioa  cl 
lyule  asftortiiLe  sur  ruri  d^s sujets  Il^s  plu^  tli'liinU  qi»^nl  (i*i^abfriliTjfjsi|u  ici  rexporinieiilDlioiu 
S'il  est  viiij  ijue  lo  J'èie  Kirclkcr,  au  dix-<i'plii!'iue»  urtlc»  n|jrt:«  lui  Liuui*,  ei  \iresi[HC  à  notre 
«'•puqtie,  ttji^pitd,  uni  supposé  rniti  les  nisijidie*  i^t^iiii'miqtie*  rt^coutiaïsîsiiîeiil  poiu*  cause  de 
pellts  tlUc^  iuvlsit)lcr-  q^î  flultt^tjt  dnns  r.ilmmpla'ie,  dirj-l-où  que  ceUc  livpoihè^e,  d'^iillcurs 
reii(JUVL»lêc  de  t.uciète  cl  d'Anuxngori^,  enlève  <^u(ii  que  te  *oit  a  la  {çraiidcur  de*  dôcouverlf» 
de  SI,  l'osteur?  ï'our  él>ibltr  tlélinitiv{?meHl  lH  ylifi^nieiU  nue  vcritc,  i7  ue  faut  pai  affirmer^ 
ii  faut  prouver,  it  faut  witwifrer;  seule  U  jucuve  simptii\  eipcrinieidalt'»  {iiccsfibti?  à  tt»u&« 
r.'t  la  rntii'rptkm  des  uuiUipIcs  eun^i^noiiecs  et  iippliratiims  qni  vienneiU  Tappu^er^  la  confirmer 
et  rélendie,  coijslityeui  la  découvcrU'  cl  In  conquèle  déliiiilive. 
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puis  il  reprend  k  iMiiirrc  paj-  J<^  Tiilcnol  élht'vro.  ('clui-ci  tli,<st>ut  K» 
ritlmicnloih  tandi:>  iiut-  lus  organiî^iTM*s  ttimlterU  im  Ibnd  de  h  lifjueiir* 
f)ii  i^ciil  les  isoler,  los  recueillir  sur  une  hime  de  micioseope,  les  exti- 
miner  et  les  ccmipler,  Poiu*  les  cultiver  M.  Pasleur  lave  avec  de  Teau 
stérilisée  la  bourre  de  enlon-poiidre  r|iii  ;i  servi  à  filtrer  Vnir*  les  pelîls 
organismes  qu'elle  avait  arrêtés  au  passa^^e  s*eu  déUu  lient  et  eusemen- 
eent  cettt'  em\.  Portés  dans  des  bouitlons  de  culture  stérilisés  à  eliaud, 
et  propres  à  reviviJier  let;  niierobes  ou  1rs  moisissiu-es,  ces  gerinen  se 
dévelop|»eut  lueatcM  vt  «levieimeiit  aj)[iareuls,  ecïjotne  lorsipie,  la  main 
du  semeur  ayant  jeté  la  semeuce  dans  le  eliam|i.  ehaipie  grain  germe, 
lève  et  friiedtie.  Ce  irétait  donc  |ias  a  la  desti'uetion  par  la  elialeur  des 
^  molécules  organitjiœH  de  Buffon  ou  Ideu  a  la  dis[)aritioii  de  la  force 
végétative  de  iXeedhani  fpie  ces  liquides  putrescibles  ou  ferraenleseibles 
devaient  de  ne  fennenler  point;  la  présence  ou  ralisenre  de  Toxygene 
de  Tair  était  uiéuie  indiftérenle.  Une  seuli'  eliose  manquait  à  ces  milieux 
stériles,  la  graine,  la  spore,  la  bactérie,  mécaniquement  arrêtées  dans 
le  Nltie  de  enlon. 

5"*  L'illustie  efiimiste  ilémonlre  eu(in  que  l'air  des  lieux  élevés,  des 
pics  montiigneux,  des  caves  profondes,  des  cliambres  closes  où  Tair 
n'a  pas  élé  ïigité  de[iuis  Imigtemps,  est  géneralenieut  iuqjropre  a  (aire 
lermeuler  [lar  son  coutaet  ou  a  ensemencer  les  liquides  les  \Ani>  lermen- 
teseibles  et  les  plus  allérahles;  en  un  m4»t,  que  les  microbes  qui  [lullu- 
lent  dans  les  eouehes  inïérieures  de  Tattnospbére  tomhenl  ou  disparais- 
sent peu  a  peu  comme  le  fout  les  imussièi'es  uiinécdes.  Nouvelle  preuve 
(|ue  ce  n'est  jti  la  prétendue  altéjabilité  spontanée  des  liipieurs,  ni  la 
présence  de  Toxy^^ètie  de  Tair,  ni  rby[»olîièse  ile  miasmes  gazeux,  qui 
peuvent  expliquer  la  pulrcseibililé,  les  feimenlalinns,  encore  moifis  la 
génération  sponlanée  des  élres  vivants. 

Par  ces  expériences  M,  Pasteur  démontre  ainsi  de  la  uianiêre  la  plus 
conclnatde  rinanité  des  by[)otbêses  de  Ber/elius  et  de  Liebig  sur  les 
ÉMuses  des  l'eruienta lions.  A  la  rêverie  de  rorfjiutisfttion  de  la  teriire 
de  inère,  eouiine  s'exfîrinie  Berzelius,  le  savant  suédois  avait  vikiIu 
substituer  Thj  j*othése  de  la  force  de  coiilati  ou  furre  catahjtiqtfe,  et, 
rajeunissant  sous  une  au  Ire  loi  me  la  pi 'usée  de  S(alil,  de  Cay-Lussae 
et  de  Berzelius  lui-nuiro',  Liehig  et  Gerbardt  apjés  lui  avaient  admis 
qu'on  doit  regarder  ci>nnue  rernient  Umi  corps  piotéique  a|ite  à  trans- 
mettre son  uiouvtMuent  de  décomposilioji  aux  milieux  sucrés  ou  albu- 
minoïdcs  essentiellement  altérables»  pensaient-ils.  On  vient  ile  voir 
eonmient  M*  l'asteur  a  démontré  l'erreur  de  ces  deux  eélèhies  théories. 

Telle  est  cette  (iremiére  série  de  découvertes  et  de  démonstrations 
rondamentales  dont  nous  sommes  redevables  à  M,  Pasteur.  Mais  depuis 
1802,  ses  uiétbodes,  celles  de  ses  élèves,  et  quelquelbis  de  ses  émules, 


pour  recueillir,  romptiT,   st''|>;irei"  el  cullivr'r  lr$  oi'^aiiisrnes  de  ralrno^ 
sphère,  ont  lait  de  grands  progrès.  Ces(  Ft  t;il  de  lu^s  eoii naissances  à 
ce  sujet  qiiejc  vais  exposer  mainlennnl. 


Méthodes  pour  îrcuelUir  tes  orgarmmes  aériens. 

Aértiscopçtt.  —  Ou  n  tenté  de  recueillir  direclemeiil  le>i  germes  aluio- 
spliériqneî^  en  [irojelant  un  îMiiiee  tileldVtir  sur  dessiilisf;iiin;s  vis»|ueuse§ 
ou  gêliîtiiUMiscs  qui  les  tiajipenl  iiu  passage,  flêveil,  Gaullier  de  Cîauliry, 
Poucliet,  Cuningliaai,  et  ^lutoul  le  D'Madox,  ont  imntiiuè  des^  aéroscopes 
ou  puivlscopt^s.  Je  nie  bornerai  à  titer  iii  le  plus  ]»erfeetionfiè  (fi^.  *JG), 
relui  de  M.  le  IV  Mupnd,  elicf  ilu  seivite   iïaelèrintelriqne  à   Tn^serva- 

tûirede  Moulsouris,  lu*'  lame  de 
verre  on  de  [lapier  (piadrillée. 
eu  du  il  e  de  vaseline ,  esî  entér- 
inée dans  une  boîte  aiélalliqui: 
AB  pereèi:  d'une  Feule  F,  ;i  tra- 
vers laquelle  fa  il'  est  aspire  jKir 
la  tnlndure  C*  Cette  lame  de 
verre  esl  enlraînèt^  par  un  luou- 
vemejit  dliorlogerie ,  de  telle 
iarou  ipu*  dans  les  douze  heores 
ses  douze  ilivisions  passent  suc- 
ressivenuMildevaul  la  lenle  d'as- 
piratiini.  L'air  (jni  traverse  ainsi 
rinstruuieid  esl  mesuré  à  sa 
siulîe.  Il  se  prêeipite  sur  la  lame 
qin,  grâce  à  sa  viseosité,  arrête 
an  passage  tontes  les  parlieuleu 
qu'il  lient  en  suspeusiou.  Il  ne 
reste  plus  alors  qn*a  déjioUj|*rer  sous  le  nderoseope  les  poussières 
uiiuêndes  et  les  organismes  qui  i^oul  v«muis  s'engluer  sur  la  lame. 

Un  a  pu  faire  ainsi  tles  observations  eoni[iaratives  el  s'iissurer  que  Ir 
nombre  de  ces  orgimismes  aériens  passe  jrar  deux  fUfLritntuns^  ;i  Paris, 
lie  6  heures  à  8  lienres  du  matin  el  de  0  lienies  à  H  heures  un  soir,  avec 
deux  minimums  h  2  heures  du  lualin  et  tJ  lieines  du  soir. 

Cet  inslrunieul  et  les  aeroseopes  analogues  ûvs  11"  i\fad(U\  Cu- 
ninghmiu  ete.»  sont  des  appareils  quaUiniifs,  Ils  ne  permetteut  pas  de 
mesurer  l'vaeleuK^nt  Tair  d'où  provieiuient  les  organismes;  s'ils  sont 
munis  d'uu  rornptenr  d'aij\  ils  ne  sojil  pas  [lorlalils;  dinis  aucun  cas  ils 
n'arrêtent  la  lolalité  des  germes  qui  glissent  et  éeliappent  lalèralemeut* 
A  un  grossissement  de  200  à  500  diamètres»  les  spores  de  moisissures 


%?it- 


Fi».! 


-  Ail ti.?ti-|n-  éiircicistrBiir  îi  luotivemervl 
il'îiorït>genc  île  M.  I.  Mk^iicI. 
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Fig.  97. 
Flacons  à  ensemence luenls  de  Monlsoiiri.». 


sont  généralement  bien   visibles,   mais  les  corpuscules-germes  et  les 
bactéries  elles-mêmes  échappent  au  regard,  grâce  à  leur  petitesse  extrême 
et  à  leur  réfringence.  Pour    les  recueillir  tous  il  faut  recourir  à  la 
t  méthode  des  fillrations  méthodiques, 

Fiitration  de  i*air.  —  Lorsquc  Tou  veut  recueillir  tous  les  germes,  on 
s'adresse  généralement  à  des  barboteurs  à  liquides  dans  lesquels  Tair, 
dont  on  mesure  exactement  le  volume,  abandonne  au  passage  les 
corpuscules  qu'il  tient  en  suspension;  on  ensemence  ensuite  celte 
liqueur  dans  des  flacons  de  cultures  appropriées.  Les  ballons  ou  flacons 
ainsi  ensemencés  (fig.  97)  avec 
les  précautions  que  nous  allons 
indiquer,  suivant  qu'ils  contien- 
nent des  substances  acidulés  ou 
bien  neutres  ou  alcalines,  déve- 
loppent, dans  le  premier  cas 
surtout  les  moisissures,  dans  le 
second  cas,  les  bactéries. 

En  admettant  qu'on  puisse  arrêter  tous  les  germes  atmosphériques  dans 
les  liqueurs  où  Ton  fait  barboter  rapidement  l'air,  on  peut  fnire  quel- 
ques réserves  sur  l'application  pratique  de  celte  méthode.  Dans  beaucoup 
de   circonstances    il 

est   malaisé    de    re-  A 

cueillir  dans  des  li- 
quides les  germes 
atmosphériques  :  par 
exemple ,  dans  les 
longs  voyages  ,  sur 
les  montagnes,  dans 
les  localités  éloignées 
011  Ton  manque  à  la 
fois  de  liqueurs  ap- 
propriées, difficiles  à 
transporter  ou  à  pré- 
|)arer ,  de   laboratoirt 


Fif?.  1»8.  —  Ballon  de  M.  Miquel  i>our 
recueillir  les  germes  atmosphéri- 
ques par  circulation  d'air,  grâce  à 
une  inspiration  pratiquée  en  a.  On 
peut  ensuite  transvaser  par  b  une 
quantité  connue  de  cette  eau  dans 
les  flacons  à  culture  c  (fig.  97). 


Il 


de  temps  et  de  moyens 
pour  cultiver  les  germes  qu'on  a  reçus  dans  des 
liquides  qui  les  allèrent,  ou  même  sur  des  bour- 
res toujours  un  peu  humides.  Comment  surtout 
les  conserver  longtemps  intacts  et  les  transporter 
sans  qu'ils  périssent,  ou  bien  au  contraire  sans 
qu'ils  pullulent,  là  où  l'observateur  est  outillé  pour 
en  faire  l'étude?  Je  crois  avoir  résolu  toutes  ces  difficultés  par  la  méthode 
des  tubes  filtres  au  sulfate  de  soude  que  je  vais  exposer  maintenant. 


^ 


Fig.  99.  —  Filtre  d<«  rauloiir 

(grandeur  naturelle). 

/",  ampoule.  —  s,  sulfate  de 

soude.  —  <*,  l.uuo  de  vi'ri*e. 

(L'pxtrémit:*    infdriourc   du 

tube  est  ici  cassée. j 


•V 


2H  L'AIM  ATMOSPIfÈïlKjliE. 

La  |»arlie  essentielle  de  mon  lube-fillre  const>t'\ak'iir  des  gonnes  se^ 
eoiiipitsc  cfiiii  iiibo  lie  verre  étroit  (lig*  09)  ouvert  îiiiv  den\  extrémités 
et  portiiiil  une  aiiijïonlc  iniiique  dont  le  gros  bout  e^l  en  lïas;  à  1  cen- 
timètre nn-dessoiis  de  eelle  îim|Mmk%  le  tube  se  itHrecit  en  un  étrangle- .^B 
ment  presqne   ea|nllûire«  Dans  la  partie   du  tube  immédiateuieut  au-   " 

dessons  de  eet  étr:uiglemenl,  on  place 
rfavance  on  jten  de  laine  de  verre.  On  ^Ê 
verse  alors  dans  ranipoule  1  décigraniiiie  ^\ 
envi  nui  de  sullate  de  soude  pur  prêala-  i 
blement  déshydraië ,  en  [voudre  assez  ^Ê 
Jine;  ee  sel  ilnit  couvrir  ttmle  la  partie 
iJ'\J    infcriuure  ébîi gie  du  cône  de  vcirn.  Te! 

est  le  filtre .  ■ 

Quant  à  l'as  pirateur  destiné  à  faire  cir-  " 
eu  1er  l'air  dans  ce  hibe-fillre,  j*ai  dii 
renoncûr  a  ceux  qui  eiûgent  Temploi 
de  Teau,  vu  la  diflleulté  d(*  s'en  procurer 
toujours  sur  les  hautes  montagnes ,  de 
la  transporter  ou  de  la  conserver  liipiidu 
la  nuit.  iMon  aspirateur  (Og.  100,  7*na'} 
est  une  sorte  lie  sou  filet  de  caoutchouc. 
Il  su  (lit  de  le  suspendre  à  un  bâton  l'erré 
de  montagne  C  et  d'ouvrir  le  robinet  r 
pour  (pj*eii  se  détendant  il  aspire  aussi 
lentement  que  Fou  veut  cnvii on  0  litres 
d'air.  La  mesure  du  volume  aspiré  est 
facile  si  Ton  lient  compte  île  la  pression, 
et  du  nombre  <lc  coujjs  de  soulllct. 

Au  moment  de  rcxpéricnce  et  avant 
de  fixer  chnf|ne  caoutchouc  au  tube  lil- 
tre,  un  slcrilise  cebn-ci  en  le  llambanl 
à  la  laninc  à  alcoid,  njicrali<*n  d'autant 
plus  sure  et  lacilc  que  le  liltre  est  com- 
plètement minéral.  Après  que  Tair  est 
passé  à  travers  la  pondre  de  sulfate  de 
soude,  il  siiifit,  pour  conserver  les  ger- 
njes,  tic  fermer  à  In  cire  rouge  les  deux 
extrémités  do  inhe-fiitre.  Les  germes  s'y 
conservent  à  |*eu  près  indéfinimenl,  grâce  à  bi  siccitc  et  à  la  neutralité 
absolues  du  milieu. 

Yeut-on  observer  ces  gcnnes ,   on  fait    avec    des   précautions    trop 
longues  à  indi(ptcr  ici,  d\uie  ampoule  a  (Tig*  101),  qu  on  fixe  h  la  cire 


;  .L,  ^ 


Fig,  ItMK  —  A[i|itircil  de  Caiilf-iir  pi^iir 
i^pciieilltr  les  ^rfi-tiies  aUriospljéj-i4|ur'^<^. 
—  ff\  iube»-fïUirtt  à  siilfak*  de  BOiitle. 

l^iidJu.  —  ifb',  bfirhotourï  pour  rc^Hcr  W 
I  (iiiraiit  iCair.  —  C^  biîlou  de  iiioiUajjm^ 
filacilé dans  le  <aA, 
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rouge  sur  le  tube-filtre  /*,  couler  un  mince  filet  d*eau  stérilisée   qui 
dissout  le  sulfate  de  soude  et  entraîne  tous  les  germes.  Celte  solution 
est  reçue  dans  un  flacon  conique  F  où  Ton  a  placé  au  préalable,  sui- 
vant rcxcellente  méthode   de    M.   Certes, 
quatre  à  cinq  gouttes  d*une  solution  d'acide 
osmique  au  trentième.  Au  bout  de  quelques 
heures  tous  les  microbes  sont  ras:$emblés  au 
fond  du  flacon.  Il  ne  reste  plus  qu*à  les 
examiner  au  microscope  et  à  les  compter, 
comme  on  compte  les  globules  de  sang  dans 
la  cellule  de  M.  Ilayem. 

Yeut-on  au  contraire  régénérer  ces  ger- 
mes et  les  cultiver?  on  les  reçoit  dans  le 


Fip.  101.— Solution  du  filtre  h  germes. 

Recueil  des  pennes  dans  Vacidc 

osiiiiqiKr. 


f 


Fijf.  HH.  —  S<>lution  du  filtre  cl  re- 
cueil «le  ses  organismes  dans  une 
oprouvclte  graduée.  Dilution  titrée 
|H)ur  rensemencementet  la  numé- 
ration des  microbes. 


mémo  flacon,  mais  sans  acide  osmique  ou  dans  une  éprouvelle  j^raduétî 
(lig.  102),  et  Ton  ensemence  ensuite  cette  liqueur,  par  qunnlités  con- 
nues, dans  les  milieux  à  cultures  vnriées,  préalablement  stérilisés,  conte- 
nus dans  les  flacons  à  culture  dont  nous  avons  parlé  plus  haut  (tig.  1)7). 

Méthodes  pour  cultive)^  les  germes  atmosphériques. 

Les  moisissures,  algues,  lichens,  levures,  pénicillium,  etc.,  et  en  gé- 
néral les  êtres  aérobies,  doivent  être  cultivés  dans  des  milieux  acidulés; 
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les  l)aclérit*s*  inicmcoticus.  vibrioits,  etc..  et  en  gcnét'al  les  cires  uiiae- 
roliies  rloiveiU  l'étrf  dnns  tlps  mihinix  ti<*uIits  nu  légèrement  alcalins. 

Les  liqnt'urs  de  culUiro  |»L'uv<in1  élre  slt^jUisées  à  froid  ou  ù  chnud. 

Tour  les  nioi>issiires»  algues  et  végétaux  analogues.  Ton  a  besoin  d'un 

milieu  aride*  J\îi  préparé  pour  les  iniltivcr  une  liqueur  eonlenanl  à  la  (oh 
do  sucre,  du  cilralc  de  chniix,  du  pliospliale  dv  [lotasse,  avec  un  peu  de 
snlfate  de  magnésie,  de  sel  marin,  de  nilrale  d'auuuoniaque.  le  tout  dans 
Il's  proporliuus  des  cendres  de  la  levure  de  liière. 
Cette  liqueur  peu  col  orée,  ]jeul  élre  stérilisée 
soit  à  chaud,  soit  à  froid,  par  lillratiou  à  travers  le 
biscuit  de  porcelaine»  ainsi  qu*on  le  dira  (ilus  loin. 
Le  jus  de  raisin  slérilisé  à  chaud  on  à  froid 
est  aussi  pour  les  utoisîsâures  et  les  levures  un 
excellent  terrain  de  eu  Hure. 

Ou    emploie   quelquefois    l'urine   stérilisée   à 
chaud. 

Pour  [eà  milieux  de  i-ulture  neutres  on  légèrc- 
uient  alcalins,  ou  pi'ul  adopter  le  bouillon  de 
culture  du  iriliquel.  On  fait  cuire  durant  quatre 
heures  i  kilogr.  de  cliair  de  bœuf  avec  i  litres 
fFeau  et  40  grammes  de  sel  marîn  ;  on  enlève  les 
écumes  au  début,  puis  ou  laisse  reposer  au  frais* 
jusqu'au  teudeinain.  On  dégraisse  alors  soigneu* 
sèment  et  on  alcalinise  très  légèrement  ri*Ue 
liqueur  avec  la  s^onde.  Cela  fait,  ou  la  pnrte  dix 
minutes  a  I  ebullilion,  ou  la  ramène  li  i  litres,  et 
on  la  dislribuedans  les  bailous  forts  qu'on  scelle 
à  la  Itnnpe  el  qu\m  cbanife  ensuite  a  1 10'  duraîil 
deux  heures  pour  la  stériliser.  Ce  bouillmi,  d'une 
deusih'^  de  MKMJ  environ,  est  clair  el  ne  dépose  jamais;  il  est  très  aple 
à  dévehrpper  b^s  baciérics  de  l'âti\ 

On  peut  employer  aussi  des  bouillons  de  pe|done  neutralisés,  des 
i>riru»s  légèreuient  alcalisées  a  la  soude,  etc.,  ou  même  la  lifjf*ettr  dr 
Cohn  (eau  distillée,  '200:  lartrale  d'ammoniaque,  '20;  idiospliale  dépo- 
tasse, 20  ;  sullate  de  magnésie,  10  ;  phosphate  tribasique  de  chaux,  0,î>* 
Je  me  procuie  un  milieu  de  cultur**  très  propre  au  développement 
de  certains  microbes,  [lar  exem|de  de  la  bacteridie  charbonneuse,  avec 
le  sérum  de  sang  de  bœuf  que  je  iilf  re  de  deliors  en  dedans  i\  Inivers 
des  cylindres  de  poicelaine  où  je  fais  le  vide  (*)*  IVuu"  cela  je  |»rends 

(')  J  ai  laiL  retire  û  Sèvirs  in  iîiSI  tics  Iillres  en  porcelaine,  t:t  à  Crtîil  4i_*>  lîlUt**  en  faîciict? 
non  vcini^Tré.  Liis  uns  lîl  te»  «uUeni  hnssi^nl  jia&si;r  usseï  i-njjiiji-iîjcnt  ciM'tatnP*  lM»clt*?rics  si  li* 
in^ueur*  sotil  nkaliiiiîs  ou  riL'iilrcs.  Moia  ces  biC(ories  ne  so^iL  p;i5  celle;:  tir  lii  |»alrélaetioii.  Voir, 
lelJitiAeuicûl  à  ei!A  Ti  10^*5,  iUiitrtin  ttt'  in  Société  ckimiqtte  tic  l'arih^  l8Si. 


« 


r»g.  m. 

Cotipe  du  filli'«  ett  lils^'ttit  ûù 
puffieIfliiH?  ou  en  laienix» 
de  rauleiir,  i^tcnecmenl 
iJu  lui>e  (le  veiTC  H'  inU^- 
rif'i»r  p.n  uii  se  fail  l'as- 
«'oniion  du  lM]ui(1c  liUtv 


ORGANISMES  DE  L'AIR.  2o7 

du  scruiii  de  bœuf  frais,  je  Tétends  de  4  volumes  d'eau  et  je  le  porte  à 
55  degrés,  température  où  il  commence  à  subir  une  légère  coagulation. 
Après  avoir  laissé  tomber  le  premier  dépôt,  je  filtre  sur  du  papier,  puis 
h  travers  mes  filtres  de  porcelaine  (*).  J'ai  décrit  ailleurs  ces  filtres 
(fig.  103)  et  les  ballons  (fig.   102,  103,  104)  propres  à  conserver  et 


h'ig.  loi.  —  Kiltration  d'une  liqueur  putrescible,  placée  eu  F,  au  moyen  du  fillrc  de  poicclainu 
de  l'auteur.  On  aspire  par  le  tube  a  au  moyen  du  vido  on  d'un  siphon. 

A  droite,  détails  du  ballon  récepteur  B  et  de  son  mode  de  fermeture  pour  la  conservation 
et  le  transvasement  du  liquide.  —  r,  c\  b',  coton  ou  aniianto  stOriliscs. 

distribuer  le  bouillon,  les  solutions  de  peptonc,  le  sérum  de  sang,  le 
jus  de  raisin,  etc.  (').  Toutes  ces  solutions  peuvent  être  slérilisces  à 
froid  par  leur  simple  passage  à  travers  le  biscuit  ou  la  faïence. 

Numération  et  séparation  des  mlcrobcf».  —  Supposons  (|lie  nouS  ayons 

suspendu  les  germes  ou  moisissures  de  1  litre  d'air,  recueillis  par  fil- 
tration  sur  le  sulfate  de  soude,  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  stéri- 
lisée, et  que  nous  ayons  distribué  1  centimètre  cube  de  cette  eau  dans 
100  ballons  de  culture.  Si  sur  ces  100  ballons  il  y  en  a  30  qui  fer- 
mentent, c'est  qu'il  y  avait  50  microbes  au  minimum  dans  le  centimètre 
cube  d'eau  qui  a  servi  à  leur  ensemencement  ;  par  conséquent  il  y  avait 
50x100  =i3000  microbes  dans  le  litre  d'air  primitif.  Si  20  ballons 
seulement  fructifient,  c'est  (|u'il  n'y  avait  que  2000  microbes  dans  le 
même  volume  d'air.  On  voit  que  la  méthode  des  ensemencements  en 
milieux  liquides  ne  donne  qu'un  minimum  et  ne  peut  renseigner  que 
par  la  simultanéité  d'un  très  grand  nombre  d'expériences. 

Koch  a  eu  la  pensée  d'appliquer  à  l'étude  des  moississures  et  des  bac- 
téries la  méthode,  déjà  employée  par  les  micologues,  des  cultures  sur 
milieux  solides  ou    demi-solides,   tels  que  les  liquides  gélatinisables. 

(*)  On  peut  aussi  filtrer  le  siTum  sans  aucun  éi-liaufi'cmcnt  préalable,  mais  alois  il  se  oon- 
serre  mal;  toutefois  il  ne  se  putréfie  point. 

P)  Mémoire  présenté  à  la  Société  chimique  le  27  juin  1884  et  inséré  au  Ihdictin  de  la 
Société^  t.  XLVIf,  p.  146.  On  remarquera  que  le  fillro  en  biscuit,  dit  fdlre  C/tambcrland, 
à  peu  près  identique  au  mien,  n'a  été  présenté  à  V Académie  des  sciences  que  le  4  août  1884. 
Gomme  mes  filtres,  la  bougie  Charalierland  filtre  à  travers  In  porcelaine  du  Hcliors  nu  dedans. 
J'ai  l'avantage  do  me  passer  de  prc^sion  :  elle  est  remplacée  par  le  vido  ou  par  tm  tul)e-si])lion . 


^ 
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Chaque  bnflt*rie  uilroiliiilc  ilnus  uo  milieu  apte  ii  f*c  jtrendrr  vn  iirièù  y 
fait  iiiiiliv  une  eoloiiie»  et  tclles-er  permeltent  il«»  conipler,  et  inême  de*  ^J 
sé|>îire.r,  les  spores  qu'on  veut  étudier,  Mais  les  gclaliues  de  culture  de  ^M 
Koch,   outre  (pfeiles  eoustilueut  un  terrain  (Irtînoral^lc  au   développe- 
ment de  beaucoup  de  inicrolies,  même  liirsqu*(»n  les  peptonise^  ne  peu- 
vent être  stérilisées    sans  se   modiHer  nioléctilaireuient  et  perdre,    du       . 
moins  eri  partie,  leur  lacullé  de  ^^élatiuiser  de  nouveau  lorscpiViu  lesre-  ^Ê 
rroidit.  M.  Miquel  a  remplacé  fort  heureusemerjl  la  gélatine  par  la  sub-  " 
staiiee  i^^é latinisante  du  Lichen  Cavarfhuen  {\uon  élrud  à  chaud  sur  des       . 
papiers  el  tpron  prut  stériliser  ensuite  a  110*'.  Voici  comment  il  opère  :  ^Ê 
On  fait  nue  iulusioû  épnisse  de  Lichen  Cftraffhiti'ii  donl  on  sépare  ^" 
d'abord  à  chaud  les  Iroiides  au  tamisa  larges  niailles  ntétalliques;  oti  ^ 
filtre  alors  cette  inlusiou  à  105*^  dans  un  double  entonnoir  chauffé  a  ^| 
la  *îlycéri[ie  h  travers  un  fort  papier  Joseph.  On  drsséclie  rapidement  à  ^^ 
féluve  à  55  ou  40'',  sur  des  assiettes,  la  gelée  qui  s'écoule.  On  obtient 
ainsi  de  minces  uiembraues  translucides,  analogues  a   des  feuilles  dt^  ^Ê 
gélatine  et  faciles  à  conserver,   il  suffit  d'ajouter  15  grannnes  de  celte 
gélatine  de  lichen  et  10  grainuies  de  gélose  à  un  litre  de  bfMiillon  de 
bœuf  neutralisé  à  la  soude  et  non  salé  pour  obtenir   une    excellente  fl 
gelée  nutrilive;  no  riulroduit  dans  de  pelits  malras  résistînits  que  Ton       ' 
scelle  et  chaufte  à  110'  pour  la  siériliser.  I*ar  le  refroidissement  celle 
infusion  devient  serai- solide. 


--S,  .- 
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Fîg.  105.  —  Lkirde  »  iiiHiin-s  de  I  uiat^iir  a\t?r  îj;i  |nitr  il'mii^etiies  *;onLeJi>int  les  p^lpiers 
nti  lirlii'ii  de  M.  IIh)ih  L  —  Un  voit  en  M  le  détail  tU*  \n  \û\e  d'augelLcs, 

On  prend,  trautre  parL  une  large  feuille  fie  papier  bristol  qu'* 
vernit  à  la  gomme  laque;  lorsqu'elle  est  sèche,  on  en  relève  les  bords  et 
Ion  verse  à  sa  surface  une  mince  couche  de  la  gelée  précédente  préala- 
blement liquéfiée  par  la  chaleui".  Elle  ne  tarde  pas  à  se  prendi'e  à  froid 
à  la  surface  du  papier, On  peut  alors  soit  dessécher  ce  papier  et  le  con- 
server à  l'abri  des  germes,  soit  le  stênliser  à  nouveau  à  HO''  avant  de 
s'en  servir,  soîl  rutiliscr  immédiatement. 

Lorsrju'on  veul   cultiver  ou  dénombrer  les  microbes  de  Taîr  ou  des  i 
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ranXt  le  pnpier  à  culture  sec  rie  M.  Miqiiel,  gélatluisii*  sur  «tes  deux  sur- 
lîices,  esl  mis  a  jtjjcipjler  un  iuslaiit  daas  de  Teau  stérilisée:  ou  le  [\hcv 
alors  dans  une  au^^^^tle  de  verre  llambée  à  bords  très  bas  (li^.  105  à 
droite!»  et  Ton  verse  sur  ce  papier  avec  la  burelie  graduée  (lig.  101) 
Teau  ensemencée  de  !uicrol»es  dont  nu  a  pari*'*  page  255,  L*on  place 
celte  succession  de  cuveltes  de  verre  et  de  hunes  de  papier  ensemeiic*** 
sous  une  clnche  de  verre  (lig*  105),  elle-même  posée  sur  une  cuveUe 
remplie  d'eau  «lestinêe  à  entretenir  loujoni^  humide  l*almosphère  inté- 
rieure, et  l'nn  inrl  a  Tétuve,  à  55  ou  40**,  la  cap:  à  ctdlures  avec  sa 
|iile  de  ruvulles  et  de  papiers  euscmeiicés. 

Les  microbes  ne  tardi'ot  pas  à  germer  sur  la  maliere  nutritive  qui 
revêt  ces  papiers;  au  bout  tle  «piatre  à  ciutj  jours,  chaque  spore  ou 
microbe  a  formé  autour  de  lui  une  colonie;  Ton  peut  alors  séparer 
chacun  de  ces  îluts  des  îlots  voisins,  et,  .si  Ton  veut,  en  enlever  une 
portion  mirniscule  pour  la  cultiver  a  [larl. 

Si  Ton  doit  simplement  compter  ces  colonies,  voici  comment  on 
opère  :  le  papier,  couvert  de  ses  taches  de  bactéries  ou  de  moisissures 
plus  ou  moins  développées  el  souvent  indistinctes,  est  d'abord  plongé 
dans  une  solution  d'alun  qui  insolubilise  légèrement  la  gelée  de  lichen 
et  mordance  les  surfaces.  Il  est  alors  lavé  à  Teau  bouillie  el  immergé 
trente  secondes  dans  une  ilissolulion  d'acide  sulfo-indigotitjue  titrant 
2  gramiiies  d'indigotine  par  litie.  La  feuille  de  papier  est  ensuite  lavée 
à  Teau  et  trempée  dans  un  l>a:n  a  un  pour  mille  de  permanganate  de 
|>ola<se  jusqu'à  ce  que  le  fond  de  la  l'eu i Ile,  qu'avait  bleui  Tacide  sulfo- 
indigoliijue,  soit  redevenu  blanc.  Il  ne  reste  plus  qu'à  laver  délinitive- 
menl  le  |>apicr  et  h  le  sécher.  Les  bactéries  el  les  moisissures  reïiennenl 
la  couleur  bleue  avec  une  grande  intensité:  après  ces  diverses  prépani- 
lions  elies  sont  fixées  el  rqiparaiî^sent  en  beau  bleu  verdàtre,  sur  fund 
blanc.  Leur  innnéralion  est  ilonr  très  cornu u^de  \MiqHei), 

Veut-on  séparer  cliarpie  espècetOn  examine  a  la  loupe  celles  qui  sem- 
blent dilferer  les  unes  des  autres,  on  en  charge  rextiémilé  d'une  aiguille 
et  on  les  ensemence  séparément  dans  un  nouveau  milieu  stérilisé.  Chaque 
rspèce  se  développe  alors  à  Tabri  des  antres  et  peut,  s'il  est  nécessaire, 
être  une  fois  encore  cidlivée  dans  de  nouveaux  milieux  liquides  ou 
gélatinisants  et  soumise  à  une  seconde  et  troisième  sélection.  t)n  parvient 
ainsi  à  sépajer  a  peu  près  com|dèlemeMt  cbaque  espèce  de  ses  voisines. 

llorpaiieiilci»  <?l  microbe*  t»li«ervé»  «loiif»  l'air.  —  Les  COrpUSCules  de 

Talp  se  composent  :  I''  de  corpa  minéroiu-  ou  organiques  ineries  el 
non  vivant  a:  2"  de  sporeti  el  moisissures:  T}**  de  barieriea. 

Les  corps  minéraux  ou  organiques  non  vivants  sont  (fig.  lOti  à  109j  : 
des  graiuK  (Vamitfon,  des  pollens  gorgés  de  sucs  et  de  granulations,  des 
zoospores  d'algues:  des  poils,  plumes,  cellules  épiderniitpies,  bractées 
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végétales,  débris  de  dialomécs;  d'innombrables  poussières  minérales, 
des  globules  de  fer  météorique,  etc.  On  en  à  déjà  parlé  page  237. 

Parmi  les  corps  aérobies,  capables  de  se  reproduire,  appartenant  à  la 
classe  des  moisissures  ou  analogues ,  citons  :  les  zygospores,  aptes  à 
germer  en  donnant  des  moisissures,  les  algues,  les  lichens;  des  vëgé- 

taux  complets f  généralement  unicellulaires  : 
algues  vertes,  conidies,  levures,  débris  de 
confervoïdes,  diatomées,  etc.  (fig.  109, HO). 


Fig.  106. 
Amidon  de  sagou. 


6 


Fig.  107. 
Amidon  de  maïs. 
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Kig.  lOy. —  Diatoiiii^cs. 
AitBCBeis  spkcnpkara. 


Fil?.  110.  — Toniles 
ou  levures  de  l'air. 
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Fig.  111. 
Diplococcus. 


Fig.  108. 
Amidon  de  millet. 
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Fig.  lli. 
Streptococcus. 


G-  1000 
Fi}r.  113.  —  naclrries. 


&s  1000 
Fig.  1U.  — Bacilles. 


C.  1000 
Fig.  115.  —  Vibrions. 


Parmi  les  corps  anaérobies  appartenant  à  la  classe  des  bactéries 
ou  schtjzophytes,  il  faut  distinguer  :  V  les  micrococcus  ou  sphérobac- 
téries,  cellules  globuleuses  privées  de  mouvements  spontanés,  ayant  de 
5  à  30  dix-millièmes  de  millimètre  de  diamètre:  les  sarcines  ou  micro- 
coccus en  agrégations  cubiques;  les  diplococcus  ((ig.  Hl)  en  forme 
de  8;  les  streptococcus  ou  coccus  en  chapelets  (fig.  11*2);  2°  les  bacté- 
riums^  bâtonnets  courts,  mobiles,  isolés  ou  réunis  par  deux,  trois, 
rarement  par  quatre,  et  dépourvus  de  noyaux  (fig.  115).  Leurs  mou- 
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vements  lente  ou  tîIs  ont  lieu  en  lignes  droites,  courbes,  brisées, 
ondulantes,  hélicoïdales,  etc.;  3*  les  badUes  ou  bacléridiesy  filaments 
rigides,  mobiles  ou  immobiles,  d'une  largeur  de  2  à  3  millièmes  de 
millimètre  de  diamètre:  ils  sont  quelquefois  rameux  et  formés  d'arti- 
cles, et  contiennent  généralement  des  noyaux;  quelques-uns  ont  la 
forme  de  bacilles  en  tLi^c  gros  et  courts,  à  colonies  blanches  ou  jaunes  ; 
4*  enfin  les  mbrions  et  les  microbes  spirales;  les  premiers  progressent 
dans  les  infusions  à  la  manière  des  anguilles;  les  microbes  spirales 
ou  spirilles  sont  formés  de  filaments  non  extensibles  contournés  en 
hélices  de  longueurs  variables. 

Statistique  du  nombre  de  microbes  aériens. 

(A).  Miiiiwni.  —  A  Tobservatoire  de  Montsouris  on  a  observé  les 
nombres  suivants  de  spores  de  moisissures,  algues,  cryptogames  mono- 
cellulaires, etc.,  par  litre  d*air  moyen  : 

Ed  1879 14,9  J 

ISSO 15,6  (  Moyenne   générale 

1881 12,3  i    pour  une  année. 

1882.   . 14,0  ] 

Si  Ton  cherche  comment  les  germes  végétaux  aériens  appartenant  à 
cette  classe  varient  avec  les  saisons,  on  trouve,  par  litre  d'air,  pour  les 
mêmes  années  1879-1882  : 

Moyenne  par  litre. 

Hiver 6,r> 

Printemps 16,7 

Été 22,8 

Automne 10,8 

Ainsi  les  températures  élevées  favorisent  l'éclosion  des  spores. 

Il  en  est  de  même  des  pluies.  Elles  sont  nécessaires  à  leur  dévelop- 
pement ;  elles  les  rajeunissent  et  les  font  fructifier.  Les  moisissures  aug- 
mentent beaucoup  dans  l'air  à  la  suite  des  temps  humides. 

Dans  nos  habitations  le  nombre  de  spores,  en  l'absence  de  toute  agi- 
talion,  est  variable.  Il  est  de  2,7  par  litre  d'air  à  Montsouris  et  de  4,8 
à  l'Hôtel-Dieu  de  Paris.  11  a  été  trouvé  de  17  dans  l'air  des  égouts.  Ces 
spores  suspendues  dans  l'atmosphère  tombent  et  se  fixent  plus  tard  sur 
tous  les  objets  qui  nous  entourent.  Elles  constituent  une  partie  notable 
de  ces  poussières  banales  qui  sont  sans  cesse  en  contact  avec  nous. 

(B).  Ractérics  (*).  —  Au  parc  de  Montsouris  la  moyenne  annuelle  des 
bactéries  recueillies  par  mètre  cube  d'air  a  été  de  : 

(>)  Voir  V Annuaire  de  MonUouru,  1886,  p.  472. 

A.  Gautier.  —  Chimie  minérale.  I*' 


llr 


^242  AIR  ATMOSPHÉRIQUE. 

En  4880 862 

1881 908 

1882 492 

1885 676 

Moyenne  générale,  738  bactéries  par  mètre  cube  d'air  ou  2  bactéries 
environ  par  3  litres. 
Les  moyennes  par  saison  pour  les  quatre  années  1 880-1 883  ont  été  de  : 

Bactéries 
par  mètre  cube  d'air. 

Automne 651 

Hiver 455 

Printemps 825 

Été 1085 

Durant  les  périodes  pluvieuses  le  chiffre  des  bactéries  devient  très 
faible  ;  il  repasse  par  des  maxima  pendant  les  sécheresses. 

Si  l'on  se  rapproche  des  rues  centrales,  le  nombre  des  bactéries  aug- 
mente beaucoup.  Il  est  à  Paris,  dans  l'intérieur  de  la  ville,  10  fois  au 
moins  aussi  élevé  qu'au  parc  de  Montsouris. 

Au  sommet  des  grands  édifices,  au  haut  du  Panthéon  par  exemple,  le 
chiffre  des  bactéries  est  près  de  deux  fois  moindre  que  sur  la  lisière  de 
la  ville. 

Dans  les  maisons  de  nos  cités,  l'air  est  très  riche  en  microbes.  Us 
sont  10  et  20  fois  plus  nombreux  qu'à  la  campagne.  Ainsi  : 

Bactéries 
par  mètre  cube. 

Hiver  1882.  Chambre  rue  Monge,  à  Paris.   .    .       6500 

Printemps     —  Id.  ...       5850 

Dans  les  hôpitaux  les  mieux  tenus,  le  nombre  de  bactéries  est  aussi 
fort  élevé.  En  1S80  on  a  compté  à  THolel-Dien  de  Paris  : 

Bactérie:» 
par  mètre  cube  d'air. 

Juiu 5850 

Juillet 6640 

.Voùt 5200 

Septembre 7510 

L'air  de  l'Hôtel-Dieu  était,  en  septembre  1880,  six  fois  plus  chargé 
de  bactéries  que  celui  des  égouts  et  soixante-dix  fois  plus  que  celui  de 
Montsouris. 

Voici  quelques  chiffres  encore  qui  fixeront  les  idées  sur  la  pureté  ou 
rimpureté  relative  de  Tair  où  nous  vivons  ; 
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Bactéries 
par  mètre  cube  d'air. 

Air  de  la  mer  Atlantique  pris  à  plus  de  100  kilomètres 

des  côtes  (J/tçiie/ et  iforf au) 0,6 

Air  de  la  mer  pris  à  moins  de  100  kilomètres  des  côtes.  1,8 

Air  des  hautes  montagnes  (de Freudenreich ,  A.  Gautier).  1  à  3 

Air  de  Paris  au  sommet  du  Panthéon 200 

Air  du  parc  de  Montsouris  (moyenne  de  cinq  ans)  .    .    .  480 

Air  de  la  rue  de  Rivoli  (moyenne  de  quatre  ans).   .   .   .  3480 

Air  des  maisons  neuves  à  Paris  (1883) 4500 

Air  des  égouts  de  Paris  (1880) 6000 

Air  des  vieilles  maisons  à  Paris 36  000 

Air  du  nouvel  Hôtel-Dieu  de  Paris  (1880) 40000 

Air  de  rhôpital  de  la  Pitié  (intérieur) 79000 

De  ce  petit  tableau,  que  nous  empruntons  à  V Annuaire  de  Mont- 
souris  pour  1885  (p.  503),  on  tirerait  bien  des  conclusions  sur  l'hy- 
giène et  le  choix  de  nos  habitations  :  je  me  bornerai  à  en  signaler 
trois.  La  première,  c'est  que  la  mer  est  le  grand  désinfectant  du 
Globe  :  elle  absorbe  les  microbes  et  ne  les  rend  plus.  La  seconde,  c'est 
qu'au  point  de  Tue  du  moins  de  la  santé,  de  la  lumière  et  de  la  pu- 
reté de  l'air,  habiter  les  étages  élevés  de  nos  maisons  revient  à  habiter 
la  campagne.  La  troisième,  c'est  qu'il  faudrait,  dans  une  certaine  me- 
sure, ainsi  (pic  le  faisaient  avec  raison  les  anciens,  renoncer  à  nos  ten- 
tures fixes,  surtout  à  nos  tapisseries  de  papier,  et  laver  de  temps  en 
temps  à  grande  eau  l'intérieur  de  nos  maisons,  en  ne  les  ornant,  comme 
autrefois,  que  de  tapisseries  mobiles  ou  de  fresques  murales  lisses  et 
inaltérables  à  l'eau. 

Inutile  d'ajouter  combien  ces  conclusions  sont  encore  plus  applicables 
à  nos  hôpitaux  et  à  nos  écoles. 

Les  poussières  de  l'air  déposées  et  recueillies  en  divers  lieux  pré- 
sentent aussi  de  grandes  variations  dans  leur  richesse  en  bactéries.  Yoici, 
d'après  M.  Miquel,  le  nombre  de  ces  organismes  par  gramme  de  dépôt  : 

A  l'observatoire  de  Montsouris     .    .    .  750  000 

Rue  de  Rennes .       1  300  000 

RucMonge 2100  000 

Ces  organismes  étaient  formés  pour  100  individus  : 

Micrococcus.  Bacilles.  Bacléi'i*'>. 

A  Montsouris 75  70  5 

Rue  de  Rennes    ....       60  34  6 

Rue  Monge 75  18  7 

Relallon  dew  bactéries  «vee  len  épIdëmleM.  —  Jusqu'ici   les    divers 

organismes  bactériens  cultivés  dans  le  bouillon,  le  lait,  t'urine,  l'alhu- 
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mine  de  sang,  le  ju8  de  viande,  cultiyés  puis  injectés  à  divers  animaux, 
êe  êont  toujours  trouvés  inoffensifs. 

II  est  certain  cependant  que  la  diplitérie,  l'érysipèle,  les  fièvres  érup- 
tives  se  transmettent  à  distance.  Le  choléra,  nous  le  savons  aujourd'hui, 
se  propage  par  les  déjections  des  malades,  que  leur  élément  spécifique 
soit  ou  non  le  microbe  en  virgule  ou  en  spires  de  Koch.  Le  charbon  se 
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Fig.  116.  —  Relation  entre  les  courbes  des  décès  par  maladies  épidémiques  (courbe  ombrée)  et 
la  courbe  des  bactéries  (trait  noir).  Paris,  1885  h  188i. 

reproduit  par  la  bactéridie  charbonneuse  deDavainne.  La  fièvre  typhoïde 
se  communique  surtout  par  les  matières  fécales  et,  après  leur  dessicca- 
tion, par  les  poussières  sèches  qui  en  proviennent.  Il  semble  enfin  que 
la  fièvre  paludéenne  doive  être  attribuée  à  un  spirile,  et  qu'à  la  fièvre 
jaune  répond  son  microbe  spécifique,  etc.  Aussi,  quoique  l'on  n'ait 
jamais  pu  transmettre  ces  maladies  parles  cultures  directes  des  microbes 
de  l'air,  M.  Miqucl  n'en  a  pas  moins  fait  cette  importante  remarque 
que  la  courbe  des  décès  par  maladies  épidémiques  suit,  à  Paris,  la  même 
marche  et  présente  des  maximum  et  minimum  correspondants  à  peu 
près  à  ceux  de  la  courbe  des  bactéries  atmosphériques  (fig.  116). 

Origine  des  moislssares  et  des  bactéries.  —  Les  moisissures  pul- 
lulent à  la  surface  du  sol  ;  leurs  spores  sont  emportées  par  les  vents  qui 
les  disséminent. 

Les  bactéries  se  reproduisent  avec  une  merveilleuse  rapidité  dans  les 
infusions  neutres  ou  alcalines.  Les  déjections  animales,  les  urines,  les 
milieux  putrescibles  fournissent  les  conditions  favorables  à  leur  rapide 
développement.  Dans  les  temps  secs,  elles  sont  transportées  par  les  vents 
à  l'état  de  poussières  :  elles  semblent  disparaître  avec  les  pluies  et  re- 
tourner au  sol.  MM.  Miqucl  et  Schùtzenberger  ont  établi  que  les  terres 
mouillées  ou  humides  les  plus  riches  en  bactéries,  telles  que  celles  des 
cimetières,    fournissent  toujours,    lorsque  la    pression    barométrique 
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baisse,  des  gaz  et  émanations  qui  sont  absolument  privés  de  germes. 

A  ces  bactéries  du  sol  est  dévolue  une  perpétuelle  activité.  Elles 
oxydent,  nitrifient,  dissolvent,  détruisent,  putréfient,  disséminent  et 
transforment  en  matières  minérales  et  en  gaz  les  substances  organiques 
qui  sans  elles  finiraient  par  encombrer  la  terre  où  nous  vivons. 

L'action  absorbante  de  la  mer  qui  engloutit  tous  les  microbes,  et  des 
vents  des  liantes  régions  qui  nous  apportent  un  air  purifié  et  riche  en 
ozone,  sont  les  deux  grands  mécanismes  de  Tincessante  purification  de 
l'atmosphère  terrestre. 


DIX-NEDVIÈME   LEÇON 

\.K    PHOSPHORE,     L*AR8Er«IC,     L*ÀNTIMOINE 

Il  nous  reste,  pour  ^terminer  l'histoire  des  métalloïdes  de  la  famille 
de  l'azote,  à  étuder  le  phosphore,  l'arsenic  et  l'antimoine. 

LE  PHOSPHORE 

■iitioriqne.  —  Brand  (^),  négociant  véreux  de  Hambourg,  en  cher- 
chant la  pierre  philosophcde  qui  devait  rétablir  sa  fortune  compromise, 
parait  avoir,  le  premier,  vers  1668,  trouvé  le  phosphore  au  fond  de  sa 
cornue.  Il  cacha  son  secret;  mais  Kunckel  en  Allemagne,  et  Boyle  en 
Angleterre,  ayant  appris  que  Brand  avait  retiré  de  l'urine  un  corps  «  qui 
attirait  la  lumière  »,  se  mirent  à  l'œuvre  et  parvinrent  à  préparer,  chacun 
séparément  le  phosphore,  en  distillant  de  l'urine  putréfiée,  parfaitement 
desséchée,  avec  le  double  de  son  poids  de  sable.  C'est  à  Scheele  que 
nous  sommes  redevables  du  procédé  industriel  qui  permet  de  l'extraire 
aujourd'hui  des  os  où  Gahn  avait  déjà  signalé  l'acide  phosphorique. 

fimiirces   natarelles    dn   phosphore.    —    Les    phosphates    de  chaux 

naturels  généralement  amorphes,  quelquefois  cristallisés,  se  rencontrent 
surtout  dans  les  terrains  du  lias  et  de  la  craie.  Ces  sels  paraissent  pro- 
venir des  ossements  des  mammifères,  des  oiseaux  et  des  reptiles  que 
l'acide  carbonique  du  sol  et  des  eaux  a  lentement  dissous  pour  les  dé- 
poser ensuite  au  contact  des  calcaires  et  les  accumuler  en  divers  points. 
Les  animaux  du  lias  et  de  la  craie  empruntaient  eux-mêmes  le  phosphore 
aux  plantes  qui  contenaient  les  phosphates,  surtout  dans  leurs  graines, 

{*)  Brand  et  non  Brandi.  Georges  Brandt  iut  un  célèbre  ingénieur  des  mines  de  la  Suède 
n  nous  a  fait  connaître  l'arsenic  et  le  cobalt. 
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leurs  fruits  et  leurs  jeunes  cellules,  pliosphales  ijue  ces  végétaux 
extrayaient  du  soL  On  trouve  toujours,  en  effet,  ainsi  que  je  ni  en  suis 
assuré,  de  petites  quantités  de  phosphates  disséminés  dans  les  couches 
du  trias  et  des  terrains  plus  anciens.  Les  coprotifhes  sont  des  excré- 
ments Irt's  pliosphatiques,  de  sauriens  et  d'ophidiens  du  lias  et  de  la 
craie.  Les  apaiites  ou  llufjphosphates  et  chloropliosphalcs  de  chaux 
t-ristal lises,  se  rencontrent  généraleuient  en  filons  dans  les  terrains 
primitifs.  Ils  ont  été  déposés  par  d'anciennes  eaitx  minérales,  Ûu  connail 
aussi  des  phosphates  de  magnésie,  de  potasse  et  de  soude  naturels. 

Pré|Miraiiiifi  do  |itio9|iiiore.  —  Les  phosphates  naturels  et  les  og 
sont  surtout  utilisés  dans  la  préparation  du  phosphore. 

La  poudre  d*os  calcinés  conlienl  80  à  81  7o  ^^  phosphate  de  chaux, 
avec  un  peu  de  phosphate  de  magnésie  et  20  7»  t^^^viron  de  carhonalr 
de  chaux  et  autres  sefs.  Pour  préparer  le  phosphore,  on  mélange  petit 
a  petit  cette  poudre  dans  un  cuvier  de  plomh,  avec  son  poids  environ 
d'acide  suHorique  à  50*  Haumé  et  cinq  fois  autant  d*eau.  La  chaux  de^ 
us  se  traiislornie  ainsi  tout  entière  en  sulfate  et  phosphate  acide  : 


Phosptiaip  tribatii^uû  Acide" 

de  chenil.  .'^ulCurique. 


Sulfate  de  chaut.  Phi>»jihalp  acide 

<le  chjiui. 


Oèn  que  reffervescence  due  à  la  décomposition  du  carbonate  calcaire 
s'est  calmée,  on  filtre  dans  des  cuviers  h  fond  de  sable  ou  formé  de 

tresses  de  paille»  et  Ton 
évapore  la  liqueur  dans 
des  chaudières  en  plomb, 
en  séparant  le  sulfate  de 
chaux  tant  qu'il  se  pré- 
l'ipile.  La  solution  acide 
sirupeuse  est  mélangée 
de  25  pour  100  de  son 
poids  de  charbon  et  éva- 
porée à  sec  dans  des 
chaudières  de  fonte.  Ce 
mélange  est  alors  intro- 
duit dans  des  cornues  CC 
(hg.  117)*  <lont  le  col 
[KHil  s'enimanclier  dansi 
des  récipients  ilBA  près* 
..     ...      ,,    ,  ,     .     .  que  nlcins  ïrcau  et    re- 

froid is.  Ces  cornues  en 
terre  réfractaire  sont  accouplées  sur  deux  rangs  dans  un  fourneau  en 
ma<;onneriç  et  chayiïées  au   rouge  viL  Le  phosphore  distille,  en  même 
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tempï^  t][iW  se  dégage  de  l'hydrogène  phosphore  provenaiil  d'une  réac- 
tion secondaire  du  phosphore  sur  l'eau  qui  reste  toujours  en  petite 
r|uaritilé  dans  \e  mélange  qu'on  distille;  cette  eau  est  nécei^sdire  à  la 
bonne  marche  dr  Topération. 

Voici  l«.*s  deux  réaclions  qui  se  produis^nit  dan>  cette  opération  ;  la 
calcination  du  phosphate  acide  de  chaux  transforme  d^abord  ce  sel  en 
niét^iphosphatc de  chaux: 


2»«n 


puis  la  moitié  de  Tacide  phosphnrique  de  ce  mélaphosphate  est  réduit<p 
;iu  îoufre  par  le  charbon  qui  met  le  phosphore  en  liberté,  tandis  que 
Tanlre  uioîlié  passe  i  l'état  de  pyrophosphale  : 


.Métapfiospbatr!. 


P«0»-2ÇalJ 
Prropihosplinrf'. 


5Cn  i   1^ 


nuelipicfois  l'on  ajoute  au  mélange  de  la  silice»  lï;uis  ce  cas ,  si 
Ion  chaufTe  au  rouge  vif.  une  grande  partie  du  pyrophosphate  est  réduite 
a  son  tour  et  peut  donner  le  j'este  du  phosphore. 

IjC  phosphore  brut  ainsi  produit  industiiellemenl  coule  au  fond  des 
récipients  B.  On  le  purifie  par  distillation  ou  par  filtration  sur  du  noir 
ciniinaL  ou  bieit  en  le  faisant  passer  sous  pression  à  travers  une  pierre 
poreuse.  On  le  coule  ensuite  en  bâtons,  en  le  fondant  sous  Feau  dans 
une  chaudière  dont  le  fond  est  muni  d'un  tube  horizontal  à  robinet  qui 
traverse  un  cuvier  plein  d*eau  froide*  En  ouvrant  ce  robinet  le  phosphore 
fondu  s*éecoule  et  se  fige  dans  ce  tube  dont  on  le  retire  aisément,  car 
il  se  contracte  en  se  refroidissant.  On  le  divise  en  bâtons  de  10  à 
15  centimètres  de  long  que  Ton  conserve  dans  des  flacons  pleins  d  eau. 

Propriété»  ph7fti€|iti-i*.  —  Le  phosphore  ordinaire  est  une  substance 
hlanc  jaunâtre,  Iraoslucide,  cassante  vers  7  à  S'\  mais  se  laissant, 
il  *20  degrés,  tordre,  couper  au  couteau  et  rayer  à  l'ongle.  Son  goût  est 
acre  et  repoussant.  Sa  densité  à  10*^  est  de  1,83.  Il  fend  à  44^,3  en  se 
dilatant  des  5  centièmes  de  son  volume.  Il  j^ubit  facilement  la  surfu- 
sion.  Il  bout  a  290", 

Sa  densité  de  vapeur  est  de  4,35*  Cette  densité  est  la  même  a  la  tem- 
(lérature  de  KHKf  ;  or,  d'après  la  loi  :  P=  28,88  D  {V  poids  atomique; 
H  densité),  Ton  tiouve,  en  tenant  comi>te  de  sa  densité  de  vapeur»  le 
[ïoids  moléculaire  P  =^  125,  Le  poids  iftomique  do  phos|diore  étant  .11» 
on  voit  que  sa  molécule  de  vapeur  contient  4  atomes. 

Le  phosphore  cristallise  par  fusion  en  dodécaèdres  réguliers.  Il  se 
dissout  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chlorure  de  soufre,  la  benzine* 
le  pétrole,  les  huiles  fixes  et  volatiles.  Il  est  insoluble  dans  leau  et  dans 
falcooL 


A 


'm 
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Profnriétéii  «hiini4]ncii.  —  A  Tair  et  dans  robscorité  le  plioî^phoi'e  csï 

lumineux;  mais  en  rabsence  complète  d'oxygène  il  perd  cette  propriété. 
Sous  la  pression  d'une  almosphère  au-dessous  de  20^  l'oxygène  ne  se 
combine  plus  au  pliosphore  qui  perd  alori  toute  phosphorescence.  En 
même  temps  qu'il  luit  a  Tair,  il  s'oxyde  et  émet  cette  odeur  spéciale 
qui  le  caractérise  et  qui  s  accompagne  toujinii-s  delà  formation  d'ozone  et 
d'un  peu  d^azotile  d'ammoniaque  ;  le  phosphore  passe  lui-même  à  Télal 
d'acides  phosphoreux  et  hypophosphorique  P'0\2H'0  [Duiong,  Safzer), 
Dès  qu'il  est  fondu  li!  phospliore  prend  feu  à  l'air,  et  se  transforme* 
avec  Hanime,  en  acide  phospliorique  anhydre  P*0\  mêlé  d'acide  phospho- 
reux P'0\  L'on  a  : 

21^  -f  50     -      \*H\'i  +  IH1*^*',9 

Il  est  toujours  dangereux  de  manier  le  phosphore»  Il  serdlamme  aisé- 
ment entre  les  doigts;  ses  brûlures  sont  fort  douloureuses  et  difficiles  à 
cicatriser  ('). 

Le  soufre  s'unit  au  phosphore^  avec  explosion  si  l'on  mélange  les 
deux  corps  sans  précaution.  Le  chlore,  le  brome,  l'iode  se  combinent  à 
lui  avec  chaleur  et  lumière. 

Seuls  Tazote,  le  carbone  et  Fhydrogène  ne  s'unissent  pas  directement 
à  cet  élément. 

La  [dupart  des  métaux  forment  avec  le  phosphore  des  phosphures 
cristallisés  et  fusibles.  Le  platine  lui-même  est  aisément  attaqué. 

Dans  l'eau*  le  phospliore  se  recouvre  à  la  lumière  d'une  pellicule 
blanche  opaque,  qui  par  fusion  régénère  le  phosphore  sans  perdre  sen- 
siblement de  poids. 

Le  phosphore  décompose  Teau  au-4lessus  de  SSO**,  et  même  a  100"  en 
présence  des  alcalis.  Il  se  produit  ainsi  de  l'hydrogène  phosphore  et 
des  hypophosphites  : 


Hypophosphite  de  ^oudc, 


1H«0 


Le  phosphore  réagit  violemment  sur  les  corps  riches  en  oxygène,  tels 
que  l*acide  azotique  et  le  chlorate  de  potasse;  il  s'oxyde  ainsi,  et  donne 
de  Tacidc  phosphorique.  Son  mélange  avec  le  chlorate  produit  par  le 
choc  ou  la  simple  friction  des  explosions  très  dangereuses. 

1Jiiiif(cii  du  phosphore.  —  1/ emploi  principal  du  phosphore  est  la 
labricatiun  des  allumettes;  mais  dans  cette  industrie  le  phosphore 
ordinaire  tend*il  à  être  remplacé  de  plus  en  plus  par  le  phosphore  rouge 
dont  nous  allons  parler.  56  000  kilogrammes  de  phosptiore  sont  encore 

(*)  Il  taml  les  IraiUT  ausMtùt  avec  le  liiiîiiiinil  dêuic;t1i[rair4>  ou  olûoharylique  (huile  2  ptrlîes, 
eau  de  liaryre  12  [j.;  bien  »gilei');  un  plucccc  Jinimentaur  la  bi^lure,  puis  on  enveloppe  cToa^te 
el  ou  laisse  cicatriser  ma  autre  patisement. 
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mnm  utilisés  en  Frsnce.  hn  pûte  de  ces  alluineUes  est  (mie  d'un  mé- 
lange de  :  phosphore^  5  parties  —  gomme,  5  pailies  —  hioxyde  fie 
plornb^  2  parties  —  $ahie,  2  par  tins.  On  ajoute  (juelquefoiii  un  peu  <Jc 
chlûrate  de  potasse;  rnllumette  s'cnflainme  alors  plus  aisément*  mais 
elle  donne  ries  éclats  et  des  explosions  désagréables, 

La  pâte  phosphorée,  ou  mort  auxraisy  est  un  mélange  de  phosphore 
émulsionné,  de  farine  et  de  corps  gras;  elle  est  très  vénéneuse. 


I 


Allotropie  du  phosphore.  —  Phofîphore  rouge. 

Le  |>hosphore  peut  se  présenter  sous  trois  états  allotropiques  :  blanc 
ou  ordinaire,  noir  et  rouge. 

Lorsqu'on  refroidit  brusquement  dans  de  ieau  ayant  séjourné  sur  du 
enivre  on  dn  mercure  le  phosphore  préaiahlen»ent  chauffé  à  70°,  il 
devient  noir.  Cette  modification  repasse  à  l'état  de  [diospbore  ordinaire 
lorsqu'oji  In  rhauffe. 

PréiiurfiClon    du    phosphore   roD||e.    —  Le    phosphore    rOUgC   est    aU 

contraire  ime  rnodiiieation  très  stable  du  phosphore.  Elle  se  produit 
chaque  fois  que  le  pliosphore  atteint  la  température  de  250";  elle  naît 
aussi  sous  rinihience  de  lalumièrci  ou  d'une  trace  d*iode,  de  sélénium,  etc. 

Pour  olitenir  le  phosphore  rouge  on  chaii[Tç  le  phosphore  ordinaire 
d'aboid  à  240*"  durant  trc»is  joui-îs,  puis  a  270''  dans  une  forte  chaudière  de 
fonte,  munie  d'une  soupape  et  d*un 
tube  à  gaz  étroit*  On  laisse  refroi- 
dir» on  broie  k  masse  sous  l'eau, 
et  on  expose  à  Fair  la  poudre  hu- 
mide pour  en  attirer  roxygène  et 
oxyder  ainsi  le  phospliore  ordinain' 
qui  peut  rester  encore  non  trnu 
formé  ;  on  lave  de  nouveau  »  et  Fou 
sèche  enhn  la  substance. 

Tne  minime  quantité  d'iode  trans- 
forme très  rapidement  à  100  degrés 
le  (ihosphore  ordinaire  en  phos- 
phore ronge. 

Le  p  h  OS])  bore  rouge,  qu'on 
nouuue  tjuelquefois  a  tort  phos- 
phore amorphe,  peut  être    obtenu 

erislallisé;  il  suffît  de  le  chauffera  530*^  dans  un  tube  purgé  d*air,  H 
dépose  ainsi  dans  les  parties  relativement  froides,  des  crist^mx  noir- 
violacés. 

Propriété*  du  phoiiphore  rouire.  —  Si  Ton  chaulTe  le  phosphore 


du  pliasphore  ainonpbc. 
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rouge  au-dessus  de  250"  sous  la  pression  d'une  atmosphère,  il  repasse 
lenlemeiit  à  l'état  de  phosphore  ordinaire.  Cette  transformation  est 
d'ailleurs  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  plus  élevée  et  que 
par  un  moyen  quelconque,  par  la  distillation  par  exemple,  on  soustrait 
sans  cesse  le  [)hosphore  blanc  qui  se  forme. 

Ce  retour  du  phosphore  rouge  à  la  modification  ordinaire  s'accom- 
pagne  d'une  absorption  de  19^*', 2  pour  51  grammes  de  phosphore 
blanc  produit. 

La  densité  du  phosphore  rouge  varie  de  1 ,93  à  2,34.  Elle  est  d'autant 
plus  forte  ((u'il  a  été  obti^m  à  une  température  plus  élevée. 

Le  phosphore  rouge  est  infusible,  quelquefois  cristallisé,  plus  sou- 
vent amorphe,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine. 

il  n'est  pas  phosphorescent  à  l'obscurité  et  ne  s'enflamme  pas  avant 
260°.  L'air  humide  détermine  lentement  son  oxydation,  mais  sans  pn»- 
duire  de  lueurs. 

Il  n'attaque  pas  les  solutions  alcalines  faibles.  Il  n'est  pas  vénéneux. 

Le  soufre,  même  en  fusion,  reste  sans  action  sur  lui.  L'union  des  deux 
corps  n'a  lieu  que  vers  230®.  II  se  combine  directement  au  chlore  et  au 
brome,  mais  sans  incandescence. 

Usages  dn  phosphore  ronge.  —  On  fabrique  aujourd'hui  des  allu- 
mettes dites  suédoises  9  qui  ne  contiennent  pas  de  phosphore,  mais  dont 
l'extrémité  a  été  trempée  dans  un  mélange  de  :  chlorate  de  potasse^ 
100  p.  ;  sulfure  d'antimoine,  40  p.;  colle  forte,  20  p.;  on  les  Irotte  sur 
une  surface  enduite  de  :  phosphore  rouge,  100  p.;  sulfure  d'antimoine, 
80  p.;  colle  forte,  50  p.  On  emploie,  en  France,  seulement  près  de 
2000  kilogr.  de  phosphore  amorphe  pour  cette  fabrication.  Ces  allumettes 
à  phosphore  amorphe  sont,  avec  raison,  les  seules  autorisées  dans 
l'Allemagne  dn  Nord. 

ARSENIC  (M 

Ij'arsenic  blanc^  Tacidc  arsénieux  moderne,  et  ses  principaux  sul- 
fures V orpiment  et  le  réalgar,  étaient  connus  des  anciens  ;  ils  exis- 
tent, en  effet,  à  l'état  natif,  et  il  suffit  de  les  calcinera  l'air  pour  obtenir 
Tacide  arsénieux.  Geber  et  Albert  le  Grand  semblent  avoir  obtenu 
Tarsenic  lui-même,  mais  ce  métalloïde  n'a  été  bien  étudié  qu'en  1735 
par  Brandt,  célèbre  ingénieur  des  mines  de  Suède.  Brandt  observe  que 
rarsenic  blanc  est  une  chaux,  \m  oxyde,  et  qu'en  le  chauffant  avec 
de  l'huile  et  du  charbon  on  obtient  son  régule,  c'est-à-dire  l'arsenic  mé- 
talloïdique.  Berzelius  étudia  ses  principales  combinaisons  et  distingua 
ses  aptitudes  chimi(|ues  générales. 

Origine.  —  L'arsenic  se  rencontre  assez  rarement  à  l'état  natif.  11 

{•i  Des  mois  grecs  ôippr)v  et  âpnov,  môle,  fort,  vigoureux. 
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forme,  dans  ce  cas,  de  petites  masses  mamelonnées,  fibreuses,  qirnc- 
compagnent  souvent  des  sulfures  d'argent  et  d'étain  comme  à  Sainte- 
Marie  aux  Mines.  Plus  communément  l'arsenic  se  rencontre  à  Télat  de 
sulfures  [réalgar,  orpiment)  ;  plus  souvent  encore  à  Tétat  d'arséniures 
ou  d'arséniosulfures  de  fer,  de  cobalt  ou  de  nickel.  Les  combinaisons 
arsenicales  ont  été  signalées  dans  beaucoup  d'eaux  minérales  (Bourboule^ 
Plombières  y  Lamalou),  en  particulier  dans  les  eaux  ferrugineuses. 

Préparation.  —  On  prépare  généralement  Tarsenic  métalloïdique  on 
calcinant  le  mispickel  FeSAs.  On  chauffe  ce  minerai  dans  des  cylindres 
(le  terre  horizontaux  placés  dcins  des  fours,  et  cpii  s'abouchent  dans 
des  tubes  de  tôle  refroidis  où  l'arsenic  vient  se  sublimer  ;  il  reste  du 
sulfure  de  fer  dans  l'appareil  distillatoire. 

Propriétéii.  —  C'est  uu  corps  solide,  d'aspect  métallique,  de  couleur 
blanc  grisâtre.  Il  cristallise  confusément  en  rhomboèdres  aigus.  Sa 
densité  est  de  5,76.  Il  se  volatilise  sans  fondre  à  180°;  mais  sous 
pression,  il  se  transforme  en  un  liquide  transparent.  Sa  vapeur  est 
jaune-citron;  elle  émet  une  forte  odeur  d'ail  grâce  à  un  commencement 
d'oxydation.  La  densité  de  vapeur  de  l'arsenic  est  de  10,6.  Sa  molécule 
contient  donc,  comme  celle  du  phosphore,  4  atomes  en  2  volumes. 

L'arsenic  se  conserve  dans  l'air  sec  ;  mais  à  l'air  humide  il  s'oxyde 
superficiellement  (As*0?).  Au-dessous  du  rouge  sombre  il  s'cnllamine 
dans  l'air  ou  dans  l'oxygène  et  brûle  avec  une  lueur  livide,  fleur  de  lin, 
en  donnant  de  l'acide  arsénieux  As*0',  et  dégageant  une  forte  odeur 
alliacée. 

L'arsenic  s'unit  directement  au  soufre,  au  sélénium,  au  chlore,  au 
brome  et  à  l'iode.  Il  ne  se  combine  qu'indirectement  à  l'hydrogène. 

Il  donne  aisément  des  arsëniures  avec  la  plupart  des  métaux. 

L'acide  nitrique  Toxyde  vivement  et  le  transforme  en  acide  arséni- 
que  As*0*,3ITO. 

Usages.  — L'arsenic  et  les  arséniures  pulvérisés  et  humectés  d'eau, 
servent  à  fabriquer  les  poudres  et  papiers  lue-mouches;  leur  lente 
transformation  en  acide  arsénieux  à  l'air  humide  explique  leurs  effets» 
vénéneux. 

ANTIMOINE 

L'antimoine  pourrait  être  classé  presque  indifféremment  parmi  les 
métalloïdes  ou  parmi  les  métaux.  Toutefois  les  propriétés  acides  de  ses 
oxydes,  l'analogie  et  Tisomorphisme  de  ses  combinaisons  avec  relies  de 
l'arsenic  nous  le  font  ranger  parmi  les  métalloïdes. 

Le  sulfure  d'antimoine  était  connu  des  anciens  peuples  asiatiques. 
Ils  s'en  servaient  pour  panser  les  plaies  et  se  teindre  les  sourcils  et  les 
cils.  Dioscorides  et  Pline  lui  donnent  le  nom  de  stihi  ou  sfihium,  nom 
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d'origine  grecque  qui  est  passé  au  métalloïde  (*),  Basile  Valentin  isola 
Tantimoine  à  la  fin  du  quinzième  siècle. 

Ce  métalloïde  est  très  répandu,  dans  les  filons  des  terrains  anciens, 
à  l'état  de  stibine  ou  sulfure  Sb*S'  (Puy-de-Dôme;  Ariège;  Gard; 
Harz.  Suède;  Bornéo).  On  le  trouve  aussi  quelquefois  sous  forme 
d'oxyde  SbW,  comme  en  Algérie,  et  même  à  l'état  natif. 

Extraetion.  —  Pour  l'extraire  de  son  minerai  principal  la  stibine  Sb'S', 
on  la  grille  d'abord  à  l'air  ;  elle  passe  alors  en  grande  partie  à  l'état 
d'oxyde  ne  contenant  que  fort  peu  de  sulfure.  On  mélange  le  produit 
du  grillage  avec  du  charbon  et  un  peu  de  carbonate  de  soude  et  l'on 
calcine  le  tout  dans  un  creuset.  L'antimoine  réduit  fond  et  cristallise 
par  refroidissement.  Il  s'est  produit  d'après  la  réaction  : 

Sb«05  +  3C    =    SCO  -h  Sb« 

On  peut  aussi  réduire  directement  au  rouge  la  stibine  par  du  fer  : 

Sb«S5  +  3Fe    =    3FeS  -H  Sb« 

On  purifie  l'antimoine  métallique  en  le  fondant  avec  un  mélange 
d'azotate  et  de  carbonate  de  soude  pour  oxyder  les  métaux  étrangers 
qui  l'acccompagnent  et  lui  enlever  entre  autres  l'arsenic. 

Propriétés.  —  L'antimoine  est  un  métalloïde  blanc  brillant,  légère- 
ment bleuâtre,  très  cassant,  cristallisant  en  rhomboèdres  voisins  du 
cube.  La  surface  de  l'antimoine  qui  a  été  fondu  ofTre  l'aspect  de  feuilles 
de  fougères;  sa  cassure  est  formée  de  beaux  cristaux.  La  densité  de  ce 
métalloïde  est  de  6,715;  il  fond  à  450*"  et  se  volatilise  au  rouge  vif. 

Il  semble  exister  un  état  allotropique  et  amorphe  de  l'antimoine.  On 
l'obtient  en  électrolysant  les  solutions  acides  de  son  chlorure  (Gore). 

L'antimoine  est  inoxydable  à  l'air  à  la  température  ambiante,  mais 
au  rouge  il  donne  lentement  un  oxyde  volatil  et  cristalHsable  Sb*0'  ;  ce 
sont  les  fleurs  argentines  d'antimoine.  Chauffé  au  rouge  vif  et  versé 
de  haut  sur  le  sol,  l'antimoine  rejaillit  en  gouttelettes  qui  forment  une 
gerbe  d'étincelles  d'un  blanc  éclatant,  dues  à  l'oxydation  du  métalloïde. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  soufre  se  combinent  à  l'antimoine 
directement  ;  l'hydrogène  indirectement. 

Il  s'unit  à  chaud  aux  métaux.  On  connaît  des  antimoniures  naturels. 

L'acide  azotique  l'oxyde  énergiquement  en  donnant  de  l'acide  anti- 
monique  Sb'O*  et  de  l'oxyde  hypoantimonicpie  SbO*. 

(*)  Les  mots  grecs  arlfifii  ou  <T7i$t  viennent  eux-mêmes  d'une  origine  étrangère  asiatiqae 
qui  veut  dire  marque  ou  piste  ;  mais  les  Grecs  appliquèrent  en  particulier  le  mot  arlBi  à 
Poxyde  noir  d'antimoine  dont  ils  se  teignaient  ou  marquaient  les  sourcils  et  les  yeux.  Le  nom 
français  d'antimoine  vient  de  l'arabe  Viihmid  ou  alhmoud^  qui  avait  le  même  sens  que 
Mlibium  et  la  même  origine  linguistique;  par  altération  on  a  fait  du  mot  athmoud\%  terme 
latinisé  antimonium. 
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Vmicm.  —  L'antimoine  entre  dans  la  préparation  de  quelques 
alliages  :  V alliage  d'imprimerie,  le  métal  d'Alger,  etc.,  auxquels  il  con- 
fère de  la  dureté.  L'alliage  d'imprimerie  est  formé  de  8  0  parties  plomb 
et  de  20  parties  antimoine. 


VINGTIÈME  LEÇON 

AMMONIAQUE.  —   HYDROGÈNES   PHOSPHORE,    ARSÉNIÉ,    ANTIMONIÉ 

Les  métalloïdes  de  la  famille  de  l'azote  s'unissent  indirectement  à 
l'hydrogène  pour  donner  des  combinaisons  gazeuses,  bien  définies,  ré- 
pondant au  type  commun  RIF.  Ce  sont  : 

L ammoniaque  ....  AzIP. 

U hydrogène  phosphore.   .  PIP. 

Uhydrogène  arsénié,  .     .  AsH'*. 

Uhydrogène  antimonié.    .  Sbff. 

Ces  combinaisons  jouissent  toutes,  à  un  degré  décroissant  de  l'ammo- 
niaque à  l'hydrogène  antimonié ,  de  r<nptitude  à  foimer  avec  un  volume 
égal  des  divers  hydracides  des  combinaisons  que  Ton  peut  comparer  à 
de  véritables  sels.  L'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore,  PIP,HI,  et  le 
chlorhydrate  correspondant  PlPJICl,  qui  n'existe  que  sous  pression,  sont 
les  analogues  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque  AzlP,!!!  et  de  son  chlorhy- 
drate AzIP.IICI,  quoique  P1P,HI  et  PH',HC1  soient  beaucoup  plus  disso- 
ciables et  qu'il  suffise  de  les  dissoudre  dans  l'eau  pour  les  décomposer. 

Tous  ces  corps  de  type  RIP  se  détruisent  aussi  plus  ou  moins  faci- 
lement par  la  chaleur. 

Il  existe  d'autres  hydrures  que  ceux  qui  répondent  au  type  Rff; 
nous  en  dirons  un  mot  plus  loin  à  propos  du  phosphore  et  de  l'arsenic. 

AMMONIAQUE 
Azll' 

J.  Mayow.  vers  le  milieu  du  dix-septième  siècle,  parle  comme  d'une 
matière  déjà  connue  de  son  temps,  du  sel  volatil  que  l'on  obtient  en 
mélangeant  de  l'urine  putréfiée  avec  des  cendres;  il  observe  que  ce 
corps  est  le  même  que  celui  qui  se  produit  lorsqu'on  distille  un  mé- 
lange de  sel  ammoniac  et  de  sel  fixe  (alcalis  carbonates).  Mais  c'est 
Kunckel  qui  distingua  clairement  rammoiiiaque  de  ses  sels  volatils. 
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de  soji  rarbonale  en  particulier,  et  qui  vers  la  même  époque  décrivit  la 

j>ré|iaration  de  l'animornnqiit'  par  la  chaux  t'îuisliqiie  et  le  sel  ammoniac- 
Prèparation*  —  Les  ^ourcês  prineipales  de  rammoniaque  sont  les 
eaux  vanne»  des  vidanges  des  villes,  et  les  eaux  de  condensation  des 
gaz  de  la  houille*  La  mer  el  Tair  atmosphérique  coetieunent  une  petite 
quantité  d'ammoniaque  (Schlœssiny). 

Les  eaux  de  vidanges  sont  chargées  de  l'ammoniaque  qui  provient 
surtout  de  Turée  des  urines  transformée  en  carbonate  d'ammoniaque. 
Elles  sont  distillées  dans  des  appareils  analogues  à  ceu\  qui  servent  h 
la  distiltalion  des  liqoeurs  fermentées  (Yoyez  Alcool^  i-  IL  p»  127).  On 
les  reçoit  au  haut  de  colonnes  Lulnilain^s  munies  de  plateaux  d'oii  elles 
tombent  on  cascade  jusqu'à  la  partie  inlmeurc  qui  reçoit  elle-même  une 
prise  de  vapeur  surchauffée.  Chassée  par  la  chaleur,  rauimoniaque  se 
volatilise  de  plateau  en  plateau;  elle  est  reçue  dans  des  bacs  de  ploiid» 
contenanl  de  Tacide  suUuricjue.  Les  eaux  de  condensation  de  la  houille 
sonl  de  méun'  satuires  par  de  l  acide  sulfuriqueou  chlorhydrique.  Dans 
les  deux  cas  il  ne  reste  plus  qu*à  évaporer  les  liqueurs  pour  obtenii*  la 
rristallisatioti   du  sulfate  ou  du  chlorhydrate  d\uiimonia(|ue. 

On  préi*are  le  gaz  aimnoniac  piu'  avec  l'un  de  ces  deux  sels*  le  chlor- 
hydrate en  particulier.  On  le  mélange  avec  une  fois  et  demie  son  poids 
de  cliauv  éleînte  presque  sèclie.  Ce  mélange  pulvérulent  occupe  les 
deux  tiers  d'un  ballon  B  (fig.  119)  qu'on  remplit  ensuite  avec  des  frag- 
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l'iéparatiim  du  <^ui  aiuttitnijiu: 


menls  de  chaux  vive.  Il  suffit  de  chauffer  un  peu  le  ballon  pour  que  le 
gaz  ammoniac  se  dégage;  tm  le  sèrhe  sur  de  la  chaux  vive  E,  et  ou 
le  reçoit  sur  le  mercure  ('), 

(^)  Le  iium  d'ammoit miette,  yai  ammomac  iwni  tie  ce  qu*ofl  h  pfé^unàt  tuU'etbis  avec  la 
sti  ammonini'  qui  ptx)von.iil  di^s  suies  de  U  ralcm-ilîim  ût'f  ficnïes  de  cliatnoaux  re^rufilïieî  dans 
ie^  ïahli'*i  iIp  rÈfçyjile.  U*  iii^t  lft.fi(n  sig^nilir  &ahit\ 
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La  réaction  qui  donne  naissance  à  l'ammoniaque  est  la  suivante  : 
î2(AzH5,ClH)  +  CaO  +  H«0    =    CaCl«  +  2H*0  +  îiAzlI* 

Pour  préparer  la  solution  d'ammoniaque,  on  fait  barboter  le  gaz 
dans  une  série  de  flacons  de  Woulf  L  F  G  (fig.  120)  à  moitié  pleins  d'eau . 


Fig.  120.  —  Préparation  de  la  solution  d'ammoniaque,  ou  ammoniaque  liquide. 

Les  tubes  qui  amènent  le  gaz  ammoniac  doivent  plonger  jusqu'au  fond. 
Le  premier  de  ces  flacons  L  sert  de  laveur. 

Propriéiéa physiques.  —  Le gaz  ammoniac  est  incolore;  son  odeur 
est  vive,  sa  saveur  caustique.  Sa  densité  est  de  0,588.  Le  poids  du  litre 
est  de  0«%7655. 

Ce  gaz  est  liquéfiable  à  —  40*  sous  la  pression  ordinaire  et  à  —  10" 
ïsur  la  pression  de  6,5  atmosphères.  H  forme  alors  un  liquide  incolore 
très  mobile,  d'une  densité  de  0,655  à  0  degré. 

Grâce  à  un  procédé  que  l'on  doit  à  Faraday,  Ton  peut  se  procurer 
facilement  l'ammoniaque  liquéfiée  :  dans  un  tube  de  verre  fort,  courbé 
enVet  fermé  aux  deux  bouts,  on  introduit  du  chlorure  d'argent  saturé  de 
gaz  ammoniac  (*)  ;  on  en  remplit  presque  entièrement  l'une  des  branches, 
l'autre  reste  vide.  On  chauffe  la  branche  pleine  dans  de  l'eau  tiède  et  l'on 
refroidit  dans  la  glace  la  branche  vide.  L'ammoniaque  abandonne  le 
<'hlorure  d'argent  et  se  liquéfie.  Le  gaz  ammoniac  liquéfié  bout  à  —  54", 
et  se  solidifie  à  —  75"  en  une  masse  cristalUne,  incolore,  peu  odorante. 

On  utilise  le  froid  produit  par  la  volatilisation  de  l'ammoniaque 
dans  l'appareil  Carré,  dont  on  parlera  plus  loin. 

</)  AU  ilegrè  ce  corps  ré|NHid  :i  la  t'oruiule  AgCI,  3A/H^. 
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rropriéiés  ciiimfiiticA.  —  Le  gaz  ammoDiac  est  extrêmement  solubl^ 
daos  Teau  qui,  à  0  degré,  en  dissout  H47  volumes,  et  à  15  degrés, 
785  volumes.   17  grammes  d^aiiimoiiiaque,   répondant  au  poids  molé- 
culaire k'iW,  dégagent  ainsi  en  se  dissolvant  8*^"'  ,8. 

On  peut  démontrer  l^extréme  solubiiilé  de  ce  gax  en  faisant  passer 
quelques  gouttes  dV*au,  ou  un  morceau  de  glace,  dans  une  eloclie  qui 
en  est  remplie;  le  vide  s'y  fait  presque  aussitôt. 

Le  gaz  ammoniac  est  également  absorbé  par  le  charbon  de  bois, 
qui  à  0"  en  condense  environ  90  fois  son  volume. 

Ce  gaz  est  décomposé  par  la  chaleur  vers  1 000  degrés  ;  il  disparaît 
ainsi  12*^»'-, 2  lors  de  la  transformation  suivante  :  A/JP  =  Az4-H". 

L'étincelle  éleclrique  produit  le  même  elïet  que  la  chaleur- 

Dans  les  deux  cas,  la  décomposition  se  produit  lentement  et  le  volume 
du  gaz  ammoniacal  double  : 

Aïli*  =  2  vuL     ;    An  =  1  wl    iH    U^  —  5  \ol 

On  peut  se  servir  de  cette  propriété  pour  analyser  ce  gaz.  Dans  ce  but, 
on  fait  éclater  quelque  temps  rétincelle  à  travers  un  volume  connu  de 
gaz  ammoniac.  On  enlève  alors  par  Tcau  la  partie  qui  n'a  pas  été  décom- 
posée, on  ajoute  au  résidu  son  denii-volunic  d  oxygène  et  l'on  fait 
passer  rétincelle  électrique.  Tout  Fliydrogéne  disparaît  h  Fétat  d*eau. 
Supposons  que  nous  ayons  introduit  dans  reudiomèlre  4  vol.  du  méLinge 
azote  et  hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  AzIP  et  que  nous 
ayons  ajouté,  comme  an  vient  de  le  dire,  2  vol.  d  oxygène;  après  Texplo- 
sion  nous  observerons  que  ces  6  volumes  se  réduisent  à  1^**' ,5.  H  a 
donc  disparu  4^"'\5.  et  connue  il  s*est  fait  de  Teau  les  2/5  du  volume 
disparu,  soit  3  vol.  d'hydrogène  existaient  dtms  4  volumes  du  mé- 
lange (azote  -h  hydrogêne)  analysé.  Ces  4  volumes  contenaient  donc 
4  —  5:=1  vol.  d'aïotc  et  5  vol,  d'hydrogène. 

Le  chlore,  le  brome,  Fiode  décomposent  le  gaz  ammoniac  et  ses  solu- 
tions. Avec  le  chlore  il  se  fait  principalement  de  Fazote  et  de  Facide 
chlorhydriipie.  Si  les  solutions  sont  étendues,  il  se  produit  aussi  une 
]iêtite  quantité  d'hypochlorite  d'ammonium.  La  décomposition  complète 
de  Fammoniaque  par  le  chlore  se  fait  suivant  F  équation  : 


AkU=  +  ôtJ    =    kz 


ill€l 


L'iode  donne  avec  Fammoniaque  un  iodure  AzF  et  des  iodhydrures 
d*azote. 

L'oxygène  brûle  Faramoniaqne  ;  il  suffit  de  présenter  une  llamme 
à  Fexlrémité  d'un  tube  effilé  par  où  le  gaz  se  dégage  et  de  plonger 
en  même  temps  ce  tube  dans  un  ballon  d'oxygène,  pour  que  la  com- 
bustion se  continue  avec  une  flamme  pùle.  Fn  mélange  de  gax  AzH' 
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ammoniac  (2  vol.)  et  d'oxygène  (l'°^5)  détone  violemment  lorsqu'on 
l'enflamme. 

En  s'oxydant  :!insi,  surtout  aux  températures  peu  élevées  et  sous 
rinfluence  de  la  mousse  de  platine  ou  même  d'une  spirale  de  (il  de 
ce  métaU  l'ammoniaque  donne  des  vapeurs  contenant  des  acides  nitreux 
et  nitrique  ainsi  que  du  peroxyde  d'azote  : 

AzU»  -h  0*    =    AzOslI  4-  U«0 

Ammoniaque.  Acide  nitrique. 

Lorsqu'on  verse  à  l'air  une  solution  d'ammoniaque  sur  des  copeaux  de 
cuivre,  elle  s'oxyde  à  froid  en  même  temps  que  le  métal  lui-même  entre 
en  combinaison  pour  donner  l'hydrate  d'un  oxyde  de  cuprammonium. 

En  vase  clos,  le  soufre  se  dissout  à  100^  dans  l'ammoniaque  con- 
centrée et  forme  des  polysulfures  et  de  l'hyposulfite  d'ammonium. 

Le  charbon  donne  au  rouge  avec  le  gaz  ammoniac  du  cyanhydratc 
d'ammonium  et  de  l'hydrogène  : 

C  +  SAzIl'    =    CAzHAzH'  +  II» 

Les  métaux  alcalins  chassent  à  chaud  tout  ou  partie  de  l'hydrogène 
du  gaz  ammoniac  : 

AzH'  +  K*    =    AzHK*  +  H* 

L'ammoniaque  s'unit  aux  acides  oxygénés  et  aux  hydracides  pour 
former  de  véritables  sels^  les  sels  ammoniacaux. 

Les  solutions  aqueuses  d'ammoniaque  ressemblent  entièrement,  par 
leur  causticité  et  leurs  caractères  basiques,  aux  solutions  de  potasse. 

Usages  de  l'ammoDiaqne.  —  Sous  forme  de  sulfate,  chlorhydrate, 
phosphates,  l'ammoniaque  entre  dans  la  composition  des  engrais. 

Elle  sert  dans  les  arts  à  dissoudre  le  carmin,  à  produire  l'indigo, 
le  tournesol,  donner  de  la  solubilité  à  certains  principes  colorants,  à 
modifier  la  nuance  de  quelques  couleurs  {cramoisiy  bleu  de  Prusse....). 

Les  dégraisseurs  emploient  l'ammoniaque  pour  enlever  les  taches  de 
graisse  ou  pour  laver  les  laines. 

Une  de  ses  applications  modernes  est  l'obtention  du  froid  dans  les 
appareils  Carré.  Cette  méthode  utili.se  l'abaissement  de  température  pro- 
duit par  l'ébullition  du  gaz  ammoniac  liquéfié.  L'appareil  (fig.  121)  se 
compose  essentiellement  d'un  cylindre  de  fer  A  aux  trois  quarts  rempli 
d'une  solution  aqueuse  d'ammoniaque.  Il  communique  par  un  tube  fort 
iVi^  avec  un  cylindre  annulaire  vide  Z  plus  petit.  Si  l'on  chauffe  le 
cylindre  A,  le  gaz  ammoniac  se  dégage  et  vient  se  liquéfier  dans  le 
cylindre  creux  Z  placé  dans  une  cuve  d'eau  froide.  Si,  enlevant  le  feu 
placé  sous  A,  on  plonge  ù  son  tour  A  dans  l'eau  froide,  l'ammoniaque 

A.  Gautier.  —  Chimie  minérale.  1" 
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liquêiîée  en  Z  se  met  bieiilùl  h  Iwiiillir  a  mesure  que  le  gaz  se  retlissout  eu 
A  et  que  le  vide  se  faituînsi  dans  rappareil.  Celle  ébylliliyn  du  gaz  ammo- 
niac liquéfié  produit  un  Iroid  1res  viffiuisertà  coni^eler  Teau  au  les  liquides 
que  Fou  place  danâ  un  récipient  spécialBau  centre  du  cylindre  annulaire  Z. 


IrJ 


;^* 


Fig.  131.  —  appareil  Carr/*  poiii'  b  fdbricatimi  cîo  b  glnco  par  raimiioniaqtie  liquÉîfiée, 

En  raison  de  sa  causticité^  l'ammoniaque  est  employée  en  médecine 
comme  Trésieant  et  révulsif*  Elle  est  administrée  aux  animaux  par  les 
vétérinaires  en  soUilions  étendues,  dans  les  cas  de  méléorisme*  A 
dose  1res  atténuée  elle  constitue  un  remède  fort  connu  contre  les  effets 
de  livresse  (5  à  6  goulles  dans  un  verre  d  eau  sucrée).  Les  inspirations 
d'ammoniaque  diluée  dans  Fait*  ont  été  recommandées  dans  quelques 
affections  des  bronches,  dans  la  syncope,  dans  rempoisonnement  par 
facide  cyanhydrique.  Elle  agit  dans  ces  cas  comme  excitant  des  centres 
nerveux.  Très  étendue,  elle  calme  aussitôt  la  douleur  des  brûlures. 
Elle  a  été  préconisée  contre  les  morsures  et  les  piqûres  venimeuses  ; 
mes  expériences  m'autorisent  à  dire  qu'elle  n'atténue  pas  sensible- 
ment les  elTets  de  la  piqûre  de  vipère.  Elle  est  absolument  inerficace 
contre  les  morsures  d*animaux  enragés. 


OXYAIMMOrilAQUE    OU    H YOROJTYL âMlf«E 

Azîl^JlH 

Ce  corps,  découvert  par  Lossen  en  18G5,  doit  être  étudié  a  côté  de 
Vammoniaque  dont  on  peut  le  faire  dériver  par  substitution  de  OU  à  H  : 

Xili^  Ammoniaque V/.H*(nH)  H fjdmi'y lamine. 


HYOaOXYLAMIÎSE. 


sa® 


s'oblieni  en  réduisant  le  bîoxyde  d'nzote  ou  Taeide  nzotique  par 
rhydrogènc  naissant.  Généralement,  on  fait  agir  500  grammes  d*ncide 
chlorhydriifue,  de  densité  l,lt!»surl^JO  graoames  d  elain  et  50  grammes 
d'elher  azotique  (AzO^C'Ii*).  La  niasse  s'échauffe,  mais  il  ne  se  dégage 
que  peu  ou  pas  (l'hydrogcne*  Quand  rétain  est  à  peu  près  dissous,  on 
porte  le  tout  a  Tébutlition,  on  filtre,  et  de  la  solution  on  enlève  Fétain 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  En  évaporant,  il  se  précipite  peu 
à  peu  du  sei  ammoniac,  puis  il  cristallise  du  chlorhydrate  d'Iiydroxy- 
lamine  qu'on  purifie  en  dissolvant  ce  sel  dans  Falcool  absolu  bouillant. 
Cette  base  s'est  formée  suivant  Téquation  : 


Éllier  uodque. 


4-   n^^ 


AlcooL 


11*0 


On  transforme  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  sulfate  par  Facide 
sulfurîque  très  étendu,  et  ce  sel,  précipité  de  ses  solutions  par  Falcool 
concentré,  est  tmité  par  Fliydralc  de  baryte  qui  fourniten  solution  la  base 
elle-même.  Lorsqu'on  veut  employer  la  potasse  pour  la  séparer  de  ses  sels 
Fhydroxylamine  se  dédouble  aussitôt  en  ammoniaque,  azote  et  eau  : 


oAilK) 


Adi* 


Az« 


511*0 


Toutefois  Fon  peut  Fobtenir  par  ce  procédé  en  faisant  réagir  la  potasse 
alcoolique  sur  une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'hydroxylamine. 

L'osyammoniaque  est  alcaline:  elle  précipilc  les  sels  de  ploiidi,  de 
1er,  de  nickel >  de  zinc,  d'alumine,  sans  redissoudre  ces  oxydes.  Elle 
précipite  le  sublimé  corrosif  en  jaune,  mais  il  se  produit  hientôl  du 
caloniel.  Un  excès  de  base  met  le  mercure  eu  liberté  avec  dégagement 
de  gax.  Les  sels  d'argent  sont  aussi  rapidement  réduits. 

Si  dans  une  dissolution  d'un  sel  d'hydroxylamine  on  verse  d'abord 
\m  sel  cuprique,  puis  delà  soude,  il  îse  forme  un  précipité  de  sous-oxyde 
de  cuivre.  Cette  réaction  est  fort  sensible. 


HYDROGÈNES     PHOSf^HÛiléS 

Le  phosphore  forme  avec  Fhydrogène  trois  composés  bien  définis  : 

Le  phosphure  gazeux  VW' 
U  phosphure  lùiuide  HP 
Le  phosphure  solide         PMI 

htjdrogène  phosphore  gazeux  fut  découvert  par  Gingembre  eu  1 78o 
en  faisant  agir  les  alcalis  caustiques  sur  le  phosphore.  P,  Thénard  dé- 
itiontra  en  1813  que  ce  gaz  sponlanément  inflammable  est  un  mélange 


^  HYDROGÈNES  PHOSPIIOÎIÊS. 

d'hydrogène  phosphore  PU''»  non  spontmément  iiillamniable,  avec  un 
peu  de  phosphure  licpiidc  PII*  qui  lui  communique  son  înllamniabilité. 

On  peut  obtenir  siruuUanéinent  les  trois  phosphure»  d'hydrogène  en 
décomposant  par  Fcan  le  phosphure  de  calcium  CaP,  Ce  corps  s  obtient 
lui-même  en  faisant  passer  des  \apeurâ  de  phosphore  sur  des  bâtons  fl 
de  craie  pnrtés  au  rouge  vif,  ™ 

Bjdroitôitc  phasphoré  gazeux  Pli' .  —  On  le  prépare  à  l'état  impur 
et  spontanément  inllantmable  en  faisant  bouillir  avec  du  phospbore  une 
solution  concentrée  de  potasse  ou  un  lait  épais  de  chaux  ou  de  baryte. 
Le  gaï  PU'  se  dégage  tandis  qu*il  se  fait  un  hypophospbite  : 


4P 


ûkllO 


5H*0 


Pïf'^ 


4-    5P0*KH« 


L'hydrogène  phosphore  qui  ge 
produit  ainsi  contient  un  peu 
d'hydrogène  phosphore  liquide 
auquel  il  doit  son  inllanuuabilité; 
mais  peu  à  peu,  et  surtout  à  la 
lumière,  le  phosphure  liquide  se 
dédouble  en  PIP  gazeux  et  P'il 
solide  qui  se  dépose  dans  Téprou- 
veUe  en  une  légère  couche  jaune. 
Le  gaï  hydrogène  phosphore  qui 
gdv^ax.  reste  a  perdu  dès  lors   ^on    in- 

llaiimiabilité   spontanée.    L'équa- 
tion suivante  montie  comment  se  détruit  le  phosphure  liquide  : 

5PH*    =    TiPlI^     +     P*Il 

La    décomposition    des    acides   phosphoreux   el    bypopliosphoreux 
hydratés  donne  aussi  de  l*hydrogène  phosphore  gazeux  : 


fig^  !- 


i  I  yilrogéav  pho&pboré 


iVllHP      = 
Aciile 
phosjjhori'ui. 


PII'      -h 


5PnMi> 

AcMfe 
|iboÂpliori(|tic;. 


Dans  ce  second  cas,  il  ne  se  fait  pas  d'hydrogènes  phosphores  liquides 
ou  solides,  mais  Lien  de  riiydrogène  qui  souille  le  produit  formé. 

Pour  obtenir  Phydrogène  phosphore  PIF  tout  à  fait  pur  M.  Rihan  fait 
passer  le  gaz  obtenu  par  Tune  ou  Paulre  de  ces  méthodes  d'abord  dan? 
une  solution  concentrée  d'acide  chlorhyJrique  qui  retient  ou  détruit  los 
phosphores  solides  ou  licpiides^  ensuite  dans  du  protochlorure  de  cuivre 
en  solution  chlorhydrique,  réactif  (]ui  absorbe  70  à  80  fois  son  volume 
du  gaz  PIP.  11  est  facde  de  le  dégager  ensuite  en  chauffant  modérémenl 
cette  combinaison  facilement  dissociable. 


I/hydrogènc  phosphore  est  un  gaz  incolore  ;  son  odeur  très  désafrr'iîïbl^ 
rappelle  à  h  l'ois  Fail  et  le  poisson  pourri.  Sa  densité  est  de  1,18,  Un 
litre  pèse  U%M.  Venu  en  dissout  un  huitième  de  son  volume;  il  est  plus 
soloble  dans  Tulcool,  rêlher  et  les  essences. 

La  chaleur  et  rélincellc  d'induclioa  le  décomposent  aisément  en  ses 
éléments. 

Pur,  il  ne  s'enflamme  pas  spontauêmenl  a  Tair;  mélangé  d*une  trace 
d'hydrogène  phosphore  hquidc  PIP,  chacune  de  ces  huiles  en  arrivant 
dans  ratmosphère  prend  feu  et  forme  des  couronnes  blanches  d* acide 
phosphoricjue  qui  sVlèvent  et  s'élargissent  jusqu'à  disparaître.  Le  gaz 
hydrogène  phosphore  non  spontanément  intlammahle  s*enntinmie  déjà 
vers  70",  ou  même  au  contact  d'une  goutte  d'acide  nitrique  fumant, 
du  chlorure  de  chaux,  du  chlore. 

Le  chlore,  le  brome  et  Tiode  Tattaquent  énergiquement  en  s*empa. 
rant  de  son  hydrogène  et  s'unissant  au  phosphore.  Si  Ton  fait  réagir  le 
chlore,  il  faut  diluer  le  gaz  PIP  dans  un  gaz  inerte,  sî  Ton  ne  veut  s'ex- 
poser à  des  explosions  dangereuses. 

La  plupart  des  métaux  décomposent  ce  gaz  en  donnant  de  Thydrogène 
et  un  plîosphure. 

L'hydrurc  {^^axeux  de  phosphore  s*uûit  aisément  5  son  volume  d'acide 
hromhydrique  et  iodhydrique  pour  former  des  bromhydrate  et  iodhydrate, 
cristallisés  en  cubes  comme  les  bromhydrates  et  iodhydrates  correspon- 
dants d'animoniaque.  L'acide  chlorhydrique  ne  se  combine  à  lui  que  sous 
la  pression  de  20  atmosphères  et  à  1  i  degrés,  pour  former  un  cldorhydrale 
cristallisé  (OgitT),  Toutes  ces  combinaison  sont  décomposées  par  Peau  : 


Hi-m     -f     aq 


\W 


m 
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Hydro^t^oe  pho^pHcir^^  iiiiuidc  PIP.  —  On  le  prépare  en  décomposant, 
h  l'obscurité,  le  phosphure  de  calcium  par  un  excès  d'eau.  Les  gaz  qui 
se  dégagent  sont  refroidis  en  les  faisant  passer  dans  un  tube  en  U  a  deux 
boules  communiquant  placées  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  L*eau 
se  condense  et  cristallise  dans  la  première  houle;  le  phosphurc  passe 
dans  la  seconde*  On  le  transvase,  s'il  y  en  a  de  liquéfié,  de  la  première  à  la 
seconde  houle,  en  inclinant  un  peu  l'appareiK  On  sépare  d'un  trait  la  prc* 
mière  houle  et  Pon  ferme  les  extrémités  du  tuhe  récipient  à  la  cire  ronge* 

L'hydrogène  phosphore  PIP  est  un  liquide,  incolore,  facilement  décom- 
posable  à  +  30"  même  à  Pabri  de  la  lumière,  ou  mieux  au  soleil,  en 
hydrogènes  phosphores  solide  et  liquide.  On  a  donné  |ilus  haut  l'équa- 
tion de  cette  décomposition.  L'acide  chlorhydrique,  l'essence  de  téré- 
lientbine  produisent  ce  dédoublement.  Liquide ^  ou  en  vapeur  même 
diluée,  il  s'enflamme  spontanément  à  Pair»  H  ne  se  solidifie  pas  a  —  20°, 
ut  ne  se  mélange  pas  à  l'eau. 


ÎCfô  ïfYDROGÊNES  ABSÊMèS. 

n^drofténe  phosphore^  solide  VHL  —  L'on  a  VU  comment  il  se  fonne 
aux  dépens  du  corps  procèdeot.  C'est  une  poudre  jaune,  insoluble  dans 
l*eau,  décomposable  vers  180",  Au  contact  des  alcalis  elle  donne  de  I1iy- 
drogène  phosphore  gazeux  PiP  et  des  hypopbosphites. 


HYDROGÈNES    ARSÉNIÉS 


n^droeène  arsénié  ffazeu]t  AsH'.  —  On  prépare  cc  gaz  en  décompo- 
sant par  racidc  sulfurique  étendu  un  alliage  de  zinc  qu*on  obtient  en 
fondant  100  parties  de  ce  métal  avec  75  paiiies  d'arsenic. 


,  on  a 


As»ZiiS 


3si>*n* 


2A&IP    +     3S0*Zii 


I/hydn^gène  arsénié  se  produit  aussi,  mais  mélangé  d*hydrogène>  lors- 
qu'on verse  un  peu  d'acide  arsénieux  ou  d  acide  arséniquedans  un  appa- 
reil oiVse  dégage  de  tliydrogènc  naissant. 

CVst  un  gaz  incolore,  doué  d'une  forte  odeur  d'ail.  Sa  densité  est 
de  2»095.  Il  se  condense  à —  îO^'  en  un  liquide  limpide  et  mobile*  A 
Tabrî  de  Tair  el  de  riiumidité  il  se  conserve  sans  altération. 

Il  est   Formé   avec   absorption  de   chaleur  : 


As  +  H^ 


AsH> 


U  est  donc  très  instable  et  se  détruit,  lorsqu'on  le  chauffe,  en  déposant 
de  Tarscnic  et  dégageant  de  lliydrogène. 

La  détonation  d'une  trace  de  fulminate  produit  dans  Thydragène 
arsénié  un  ébranlement  qui  le  découi[»ose  subitement  avec  dégagemeat 
de  la  quantité  de  chaleur  ci-dessus  indiquée  (Derlhelot), 

Le  chlore  s'enqiare  de  son  hydrogène  avec  une  légère  explosion  en 
mettant  son  arsenic  en  liberté. 

CliauiTés  à  son  contact  les  métaux  donnent  des  arséniures  et  de 
riiydrogène.  Les  sels  d'argent  et  de  cuivre  rabsorl>enl  et  forment  avec 
lui  des  composés  noirs  insolubles.  Il  est  extrêmement  vénéneux. 

Bjdroi^éiie  ain^nié  «oiEde  As*!!,  —  Lorsqu*on  décomposc  î'eau  en 
employant  pour  électrode  un  Ijarreau  d^arsenic,  rarséniure  As'H  se 
dépose  au  pôle  négatif.  On  peut  Tobtenir  aussi  par  l'action  de  l'eau  sur 
l'arséniure  de  potassium.  C'est  un  corps  brun,  inflammable  a  l'air,  qui^ 
lorsqu'on  le  chauffe,  se  décompose  en  arsenic  et  bydrogène. 

Nous  reviendrons  plus  loin  sur  ces  arséniures  en  parlant  de  la  recher- 
che toxicologique  de  l'arsenic, 

HYOROGÉHE     ANTlMONté 

On  le  prépare  soit  en  réduisant  les  composés  antimoniques  (oxychlo- 
rures,  cldorures,  etc.)  par  l'hydrogène  naissant;  soit  en  attaquant  Tanti* 


COSrPOSÉS  OXVGÉXÉS  DE  L'AZOTE. 

'  moniiire  de  potassium  |iar  racide  clilorhydrique>  Le  gai  SblP  est  tou* 
jours  mt^langé  de  lR*aii€f>up  d'hydrog^ene  :  ce  n'est  qoe  par  analogie» 
intlirectemcnt,  qu'on  a  pu  établir  la  réîililé  de  la  formule  Sbli\ 

Unconnait  trèsmal  les  propriétés  physî(|u*!:sde  Hiydrogène  anlimonin. 
Il  est  incolore,  La  chaleur  le  décompose  aisément  en  antimoine  et  hydro- 
gène. Il  brûle  avec  une  flamme  livide  en  donnant  de  Fean  et  de  l'acide 
antimonieux.  La  plupart  des  métalloïdes  et  des  métaux  se  conduisent  avec 
lui  comme  avec  T hydrogène  arsénié. 

Il  parait  exister  un  hydrogène  anlimonié  êolîde  qu'on  obtieut  par 
Faclion  de  l'acide  chloHiydrique  sur  un  anlimoniure  de  zinc. 


VINGT   ET  UNIÈME   LEÇON 

i:OMPOSÉS  OXY«E?îÉS  lïE  l/ AZOTE. 
OXYCHLORtnES,    CHLORURE     ET    lODUIIES    I»\i£OTE 


Lorsque  le  gaz  azote  est  porté  à  une  très  haute  température  en  prc- 
ksence  de  Toxygène,  sa  molécule  se  dissocie  parlieltement  dans  les  deux 
[atomes  qui  la  composent  et  ceux-ci  tendent  à  s'unir  aussitôt  a  Toxygène 
^auihiant  pour  donner  de  la  va|»eur  nitreuse.  Rappelons  ici  l'expérience 
deCavendish;  il  faisait  passer  une  série  d'étincelles  électriques  h  travers 
un  mélange  d'azote  et  d'oxygène  sec,  et  bient«lt  la  cloche  se  remplissait 
[de  vapeurs  rutilantes  |Voy,  p,  226]* 

Noos  vous  avons  aussi  montré  que  si  dans  un  ballon  Ton  fait  brûler 
.un  jet  d'hydrogène  et  que  Ton  remplace  peu  à  peu  Tair  de  Fenccinle  par 
Ide  Toxygéne,  le  peroxyde  d*azote  AzO'  ne  tarde  pas  à  paraître. 

One  seconde  condition  permet  à  l'azote  de  s'unir  à  F  oxygène,  c'est 

^Yeniraînement,  c'est-à-dire   la  traiismission  à  sa  molécule  de  Fonde 

fibraloire  qui  repaie  autour  d'un  corps  qui  s'oxyde.  La  combustion  lente 

du  phosphore  a  l'air  entraîne  par  ce  mécanisme  la  formation  de  l'acide 

nitreux  Az*0^;   d'autres  coujbustions  lentes,  celle  de  l'éther  en  pré- 

f  sence  du  platine  par  exemple,  produisent  le  même  résultat. 

L'on  peut  rapprocher  de  ce  mode  d'influence  l'action  de  l'effluve  qui, 
h  forte  tension,  unit  lentement  l'azote  aux  corps  organiques  ambiants* 

Il  est  une  troisième  voie  qui  permet  d'arriver  aux  composés  oxygénés 
de  l'azote,  c'est  Toxydation  des  corpi*  r|ui  contieunenl  cet  élément  déjà 
combiné,  et  en  particulier  l'oxydation  des  composés  ammoniacaux.  On 
a  déjà  vil  que  sous   rinlloence  de  Tozone  ou  de  Foxygcne    avec  le 
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concours  dû  plaline  s|iongiciïx,  l'ammoniaque  s'oxyJc  pour  donner  de 
ncides  uUrique  et  iiitreiix  ainsi  que  de  la  vapeur  nilrcuse. 

Enfin,  il  est  une  dernière  eonditioD  qui  permel  d'oxyder  Tazole  ammo- 
niacal et  peut  être  clémentaire;  c'»?sl  le  concours  de  certains  organismes 
vivants  sur  Iei^quels  MSL  Sehlœsinget  Mùnlz  d'abord,  puis  M*  lîerlhelot, 
ont  appelé  rallenlion.  Il  existe  des  sols  doués  de  la  remarquable  pro- 
(iriété  d'oxjder  rîuote  ammoniacal  ou  Fazote  de  Turée  et  de  le  Irans- 
lormer  en  acide  azotique.  Ce  n'est  pas  la  porosité  du  sol  i|ui  inlenieut 
ici,  comme  on  le  pensait  autrefois,  c'est  un  organisme  spécial.  En  effet,  il 
suffit  de  chauffer  à  100"  ces  terres  nitrifiantes,  ou  même  de  les  faire  Ira* 
verser  par  de  la  vapeur  de  cliloroforme,  pour  que  leur  propriélé  de 
nitrifier  l'azote  disparaisse.  Le  ferment  nilrique  a  pu  être  réceninient  isolé. 

Soumis  à  l'action  des  divers  corps  réducteurs,  les  anhydrides  nitreux 
Az'O*.  nitriques  Az'O'^»  et  la  vapeur  uilreuse  AzO-  qui  ont  pris  naissance 
dons  les  conditions  que  je  viens  de  dire»  produisent  les  corps  inlermé- 
diaires,  protoxyde  et  deuloxyde  d'azote,  Az'O  et  AzO,  et  Tenseinble  de 
ces  composés  oxygénés  forme  uue  famille  de  dérivés  qui  passent  aisément 
des  uns  aux  autres  lorsqu'on  les  réduit  ou  qu'on  les  oxyde* 

Outre  cette  commune  origine»  ces  corps  ont  ces  deux  caractères  sem- 
blables :  1"  d'être  tous  plus  on  moins  instables;  2'*  d'être  formés  indi- 
rectement  avec  absorption  de  chaleur. 

Le  protoxyde  d'azote  Az*0  se  dclruîl  lentement  au  rouge  sombre;  sa 
compression  brusque  et  violenlele  dédouble  en  ses  éléments.  Le  bioxyde 
d'azote  Aztï  se  décompose  bien  [dus  vile  à  520**:  après  une  demi-heure  le 
quart  du  gaz  initial  est  transformé  en  azote  et  oxygène  libres.  Les  acides 
azoteux  et  azotique  se  décomposent  aisément,  soit  par  la  chaleur,  soit 
par  la  lumière,  a  des  températures  très  modérées.  IJuant  a  la  vapeur 
nitreuse  AzO%  chauffée  à  500**  durant  une  heure,  elle  ne  donne  aucun 
indice  de  déconjposilion  ;  elle  ne  se  détruit  qu'au  rouge  vif;c*cstleplus 
stable  de  tous  ces  composés. 

Le  tableau  suivant  donne  la  liste  des  composés  oxygénés  de  laïole» 
les  quantités  de  chaleur  abmrbée  lors  de  leur  formation,  et  leur  compo- 
sition en  volumes  : 


DIS  €smu%kwxs^%, 

Protoxyde  d^uzote Aï*iJ 

Ik'utoxyde  d'uroli'.    ....  ÂzO 

Acide  atoteui  îiubvdre .    .    ,  Aï*0^ 

JlypoazolJde  , Azû* 

Acide  azotique  anlijdïe  .    ,  ki*Ù^ 

Anliydride  pcrazoticjue.   .    ,  A/0' 


COMI*0S1T10!!f 

cwAtEin  ktaxmM 

l'Ail    IX 

CM    TOLtritCB. 

rOMUIJïAISO» 

âfoLAz-h  1  vol. 

n 

-I8c-i5a 

1  voL  Aï  +  1  vol. 

i\ 

--  45  ,  40 

1»  vol.  Aï  -f  3  vol. 

n 

-  06 ,  oe 

\  vol.  AzH-  2  vol. 

IJ 

u  ,  65 

1  Mil,  kl  T  5  vol. 

0 

-45,  iO 

]  \\Â,  Az  -f  0  vol. 

u 

— 

rnOTOXYDE  D'AZOTE, 


26ô 


A  CCS  nombres  njoiitons  la  clKilcur  dr  formnlion,  a  pnrtir  de  ses  élê- 
^îïienls,  de  racîde  nitrique  hydrate  AzOil  :  elle  est  de  -h  24*^*', 6  à  Pélal 
gazeux,  et  de  -h27^*M  à  Tétat  dissous. 

A  rinsîpeclion  de  ce  lableau,  on  eoinpiend  l'inslabilité  de  la  plu[iait 
des  eoniljinaisons  oxygénr-fs  de  l'azote  loiiles  nndothermiques. 


PRÛTOXYDE    D AZOTE 

A/*0 

Pr^fiaraiion*  —  Ce  gaz,  découvert  en   1776  par  Prîeslley  en  fai- 

siml  agir  le  bioxyde  d^nzote  sur  la  limaille  de  1er  humide,  fut  ensuite 
t'indié  par  IL  Davy.  Il  s'obtient  pins  facilement  en  décomposant  par  la 
chaleur  le  nitrate  d^amnioniaque.  L'expérience  se  fait  dans  une  petite  cor* 
nue  munie  d'un  tulie  de  sûreté  dit  de  Welter.  Le  gaz  peut  être  recueilli 
sur  la  cuve  a  luercui'c  ou  sur  la  cuve  à  eau;  mais  dans  ce  dernier  cas 
l'eau  doit  être  cbaunëe  vers  35''  pour  diminuer  la  solubilité  du  protoxyde, 
La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 

AzO^  Adl*    =    Xt*0  +  211*0 

En  même  temps  il  se  sublime  un  peu  d'azotate  d'aunuoniaque  qui  ne  se 
décompose  pas,  et  si  certains  point  de  Tappaieil  sont  surchauffés»  il  se 
produit  de  Tazote,  de  Toxygène  et  du  peroxyde  d*azote  AzO'.  11  faut 
donc,  pour  obtenir  le  gaz  protoxyde  pur,  le  laver  successivement  dans  une 
solution  de  soude  et  de  sulfate  ferreux.  Il  convient  enfin  de  faire  usaj^e  de 
nitrate  d'ammoniaque  exempt  de  clitorures  qui  fourniraient  du  chlore* 

Il  se  dégage  durant  la  décojuposition  du  nitrate  d  ammoniaque  26  Ca- 
lories ;  au-dessus  de  500*,  la  décomposition  de  ce  sel  peut  être  explosive. 

Proprl^téa.  —  Le  protoxyde  d'axotc  est  un  gaz  incolore»  inodore, 
d'une  saveur,  sucrée-  Sa  densité  est  de  1,527;  un  litre  pèse  1*',975. 
L*eau  h  0''  en  dissout  l  toL  o  et  à  15  degrés  0,58  volume. 

Il  seliquélïe  à  i)  degré,  sous  la  pression  de  7*0  atmosphères,  La  densité 
du  proloxydc  d'azote  liquctié  est  de  0,957.  Il  forme  alors  une  liqueur 
incolore*  mobile,  bouillant  a  —  88'^  sous  la  pression  de  ratmospliére  ; 
il  se  refroidit  encore  par  son  ébullition  et  se  solidifie  a  —  100".  .Mélangé 
de  sulfure  de  carbone,  puis  évaporé  dans  le  vide,  sa  température  s'abaisse 
a  — 1  ÎO  degrés.  Dans  ce -liquide,  les  corps  les  plus  oxydables,  poLas- 
sium,  phosphore,  etc»,  restent  inaltérés;  mais  le  charbon  incandescent 
brûle  vivement  à  sa  surface  sans  le  faire  bouillir,  grâce  à  un  phénomène 
de  non- contact  dû  a  rétat  spliéroïdal. 

Voici  du  protoxyde  d'azote  liquide  dans  cette  éprouvetle.  J'y  laisse 
tomber  un  charbon  allumé;  il  y  brille  avec  un  vif  éclat,  en  même  temps 
j'y  verse  du  mercure  qui  se  solidifie  presque  aussitôt  :  expérience  curieuse 


SCG  COMPOSÉS  OXYGÉ>tS  DE  L^AZOTE, 

OÙ  Ton  olilîent  siiporposêes  et  rùto  à  «'ole  une  kiiipêrnlure  suffi sammeiîf 
basse  [lour  solidifier  le  mercure,  et  abscz  haute  pour  produire  Téelal  éblouis- 
sant que  développe  lu 
coiobustioii  du  car- 
bone dans  le  gaz  Az*0, 
Le  protoxyde  dV 
zole  se  décompose 
1res  lenlenienl  au 
rouge  sombre»  rapi- 
dement au  rouge  Tif, 
en  aztUe  et  ea  oxy- 
gène. Aussi  le  char- 
bon encore  incandes- 
cent d'une  aUumette 
s'y  ralbnni*-t-il  aus- 
sitôt; le  soufre,  le 
[thosphorc  y  brûlent 
connue  dans  Foxy- 
gène,  11  détone  avec 
riiydrogène  sous  riiilluênce  de  la  mousse  de  platine  légèrement 
chauffée.  11  se  forme  ainsi  de  rainmoniaque  si  Ton  modère  la  réaclioQ  : 

Aï«0  +  8H     ^    2Aiïï'  -h  U»û 

ChaulTé  avec  les  métaux  alcalins,  le  protoxyde  d'azote  les  oxyde  en 
laissant  un  résidu  d'azote  égal  au  volume  du  gaz  primitif; 


t  JttOil  en  iH'eLij:'^^. . 


4  volumes. 


iK«0  +  2Az« 

i  volumes. 


Celte  réaction  permet  d^étahlir  sa  composition* 

AppiieiUlans*  —  Le  protoxydc  d'azote,  loin  d'entielenir  la  respiration, 
comme  il  entretient  les  combustions  vives  des  corps  aptes  à  le  décom- 
poser» plonge  les  animaux  dans  une  sorte  d'ivresse  gaie  ou  triste  (jos 
hila7*ianï}^  propriété  constatée  d  abord  par  IL  Davy;  il  produit  ensuite 
l'insensibilité  et  le  sommeil  aneslhésique.  Mais,  fort  différent  du  som- 
meil du  chloroforme,  cet  assoupissement  léger  disparaît  aussitôt  qu'an 
cesse  d'inhaler  ce  gaz.  Aussi  a-t-on  préconisé  cet  agent  dans  les 
petites  opérations,  et  spécialement  dans  celles  qui  ont  lieu  sur  la  face, 
cas  dans  lesquels  les  empoisonnements  par  le  chloroforme  semblent  être 
le  plus  à  craindre.  Les  dentistes  Tuti lisent  pour  rarrachement  des  dents* 

JL  V.  Bert  a  montré  que  Je  prntuxyde  d'az(*te  n*innnence  que  les  cen- 
tres nerveux  généraux,  sans  agir  sur  le  cœur  et  les  centres  respira- 
toires.  Il  a  rendu  cet  aneslbésiiiue  inoffensif  en  prescrivant  de  lera- 
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ployer  mélangé  d'oxygène,  de  lacon  i\  laisser  h  ce  dernier  la  pression 
qnll  possède  dans  l*air.  On  obtient  ce  résultat  en  faisant  respirer 
un  gaz  mixte  compose  de  84  vol*  de  protoxyde  d'azote  et  10  voL 
d'oxygène* 

Il  est  presque  inutile  de  rappeler  que  le  protoxyde  d'azote  employé 
comme  anesthésique  doit  être  absuimnent  exempt  d'autres  composés 
oxygénés  de  Tazote,  ainsi  qiie'de  cidore  ou  d'aucun  de  ses  dérivés;  tous 
tes  corps  sont  fort  dangereux.  Nous  avons  vu  plus  haut  comment  on 
purifie  le  protoxyde  rliirorgicaL 

Le  protoxyde  d'azote  très  pur  se  prépare  aujourd'hui  induslriellemenl. 
11  est  livré  dans  des  vases  métalliques  en  fer  forgé  doublés  de  cuivre, 
muîiis  de  robinets  spéciaux  pour  le  débit  du  gaz. 

On  Jabrique  des  eaux  gazeuses  au  protoxyde  d'azote  qu'on  expédie  eu 
si|>hons.  Elles  ont  été  préconisées  dans  les  aflVctions  goutteuses  et  rhu- 
matismales* 

ACtOC     HYPOAZOTXUX 

AzOll 


Un  mot  seulement  de  cet  acide»  qui  paraît  être  l'acide  hydraté  corres- 
pondant h  Tanhydride  Az'O  précédent  : 


Aï«0 


11*0 


ÎAzOlt 


Ce  corps,  découvert  par  Divers,  s'obtient  en  réduisant  par  l'amalgame 
[de  sodium  ou  le  zioc  les  azotates  ou  azotites  alcalins  ; 


AzO'K  +  2K  +  ÏI«0 


AïOli  -f-  2  h"  110 


Après  réduction,  on  neutralise  la  liqueur  par  l'acide  acétique  et  Ton  pré- 
cipitc  l1iypoa2olite  alcalin  formé,  par  du  nitrate  d'argent. 

L'hy|)oazoli(e  d'argent  constitue  une  poudre  jaune  pâle,  amor[)hc,  dé- 
tonant à  ISO'*-  Mise  en  suspensioii  dans  Teau,  |niis  traitée  par  Facide 
chlorhydrique,  elle  donne  l'acide  hypoazoteux  hydraté.  Celte  solution,  qui 
bleuit  l'empois  d'amidon  ioduré,  se  décompose  peu  a  peu  suivant 
Véquatîon  : 

i>AîtOH    ::=    Aî!'-n  4-  ll«û 


DEUTOXYDE     D'AZOTE 

AH» 


Ce  COITES  fut  découvert  par  Halles  en  1772*  Il  prend  naissance  lors- 
qu'on i:éduît  partiellement  à  froid  l'acide  nitrique  par  certains  métaux, 
cuivre,  argent,  mercure,  ctc,  : 


COMPOSÉS  OXYGÉ.NÉS  BE  L*AZOTE. 
SCu  H-  SAiO^H    =    3(AiO»)»Cii  -f  411*0  +  ÎAiO 

Aeirfe  AïttUU  Ikjitoifde 

par  celte  mélhodc  il  se  fait  toujours  un  peu  de  protoxydc  d'azote. 

Pour  roblcûir  pur  on 
réduit  l*acide  azotique 
par  les  sels  ferreux.  On 
prend  un  volume  diacide 
clilorhydrique ,  qu*on 
tifiitc  par  du  fer  en  li- 
maille. Lorsque  le  mé- 
tal ne  se  dissout  plus, 
ou  décante  dans  un 
petit  ballon  la  solution 
d(!  protoclilorure ,  on 
I joule  un  volume  d'a- 
cide ehlorhydrique  égal 
à  celui  quVm  a  trans* 
formé  en  ehbvrure  de  fer 

et  une  dose  de  snlpelrc  qui  doit  s'élever  aux  deux  tiers  du  poids  du  fer 

dissous;  en  cliauiïaot  un  peu,   le  deutoxyde  d'azote  se  dégage  régu* 

lièrenienl.  L*on  a  : 


t  ig,  IIL  —  l'jt-p;iniliou  du  dt^uloxydc  irai<.>le. 


«FeCl*  -h  ^IkiiPK  -f  8 MCI    =    5Fe*Cl*  -^  2AiO  -h  SKCl 
rititmliloryn;        Nilre.  P(?rcblorarc     iM^uioiyde 

de  fer.  de  tur.  d'axvie^ 


4liMJ 


Propriétés.  —  Le  deuloxyde  d*azote  est  un  gaz  incolore;  sa  densité 
est  de  l,05î>.  Un  litre  pèse  1,545. 

11  a  été  liquulié  a  —  11-,  sous  la  pression  de  104  atmosphères. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  Teau. 

La  chaleur  rouge  le  décompose  en  azote  et  oxygène-  Il  est  endolhef^ 
raitiuc  (Voir  p.  2t>4);  il  se  détruit,  avec  explosion,  sous  rionuenee  de  la 
détonation  diin  peu  de  fulminate  de  mercure.  Par  rétincelle  électrique» 
il  donne  des  acides  azoteux,  azotique  et  de  Iliypoazotile  AzO% 

Si  Fon  lait  passer  dans  du  deutoxyde  d'azote  son  demi -volume 
d*oxygène  sec,  celui-ci  est  entièrement  absorbé,  et  le  gaz  résultant» 
coloiè  en  ronge  brun,  est  égal  au  volume  du  deutoxyde  enq)loyé.  Il  s*csl 
transformé  en  hypoazotitc  suivaiitlcqualion  : 


t  toJ. 


4-     0 


kiO* 


Si  le  deutoxyde  est  en  excès,  il  se  fait  un  mélange  gazeux  rouge  brun 
d'acide  azoteux,  d'hypoazotite  et  de  deutoxyde  d'azote,  en  proportions 


^ 
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([ui  vnrient  avec  celles  du  mclanj^e  et  avec  la  température.  Ce  mélange 

porte  le  nom  de  vapeurs  rutilantes. 

Les  cor[is  cornliustiblos  bien  en/Jammés  continuent  à  brûler  dans  le 
'  dculoxycle  d'azote.  Le  phosphore,  le  charbon  ineandesrents  y  brùlenl 
lavec  un  vif  éclat.  Le  saufre  s'y  éteint.  Les  mélîingcs  d'hydmgène  ou 
IdoKydede  carbone  avec  le  deuluxyde  d'azote  ne  «'enlhiiiiiiient  pas.  Au 

contraire  le  cyanogène^  le  sulfure  de  carbone  mêlés  à  CJi  gaz»  brûlent 

avec  un  grand  éclal. 

in  présence  de  la  mousse  de  platine  légèrement  chauffée  et  de  Tliy- 

Irogèïje,  le  deutoxyde  d'azote  donne  de  rammoniaque  et  de  l'eau  : 


AzO  -h  5H 


At\]'^ 


y*<î 


Les  métaux  alcalins  que  Ton  chaufle  dans  ce  gaz  le  réduisent  a?ec 

[incandescence  en  laissanl  un  volume  d'azote  pour  deux  volumes   de 
leuloxyde  :  rette  observation  sulïit  pour  établir  sa  composition, 

La  potasse  caustique  décompose  le  deutoxyde  d'azote  en  protoxyde  et 
azolite  de  potassium  : 


AAmQ  -h  ^KIIO 


5AïO--K  -f  Az«0  -h  11*0 


Le  deutoxyde  d'azote  s'unit  au  sulfate  ferreux  qu'il  colore  en  brun  noir. 
Celte  combinaison,  dissociable  par  la  chaleur,  répond  a  la  formule 
(SrPFe)^VzO. 

Le  gaz  AzO  s'oxyde  aux  dépens  de  l'acide  nitrique  qu'il  réduit  : 

AïO  +  ^AtOîli    =    5AïO*  -i-  H*0 

Dans  cette  réaction  les  vapeurs  nitreuses  en  se  dissolvant  dans  l'acide 
nitrique  en  excès,  lui  communiquent  diverses  colorations,  brunes,  jaune?, 
vertes,  suivant  la  dilution  de  Taeide* 

On  a  dit  ailleurs  le  rôle  tpie  joue  le  deutoxyde  d'azote  dans  la  Imbri- 
cation de  l'acide  sulfurique  :  il  prend  l'oxygène  de  Fair,  le  transporte 
sur  racide  sulfureux,  re(Kissc  lui-même  à  Tétat  de  deutoxyde  et  recoîn- 
mence  ce  jeu  de  va-et-vient  tant  qu'il  y  a  de  l'air  et  de  Facide  sulfurique 
à  oxyder. 


ACIDE    AZOTEUX 
Anhydride  Aï*0^    —    Acide  hijdmiê  AïO.OU 

La  facilito  avec  laquelle  Facide  azoteux  se  dédouble  en  deutoxyde 
d'azote  et  vafïeur  nitreuse,  tnèrrje  a  basse  température,  explique  que  ce 
corps  n*ait  [las  été  encore  oljteuu  à  l'état  de  pureté  complêlu. 

L'acide  azoteux  le  plus  pur  (950/0)  se  prépare  en  versant  peu  à  peu 
par  un  tube  capillaire  un  volume  d'uîi  mélange  glacé  de  un  tiers  d'eau 
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cl  deux  tiers  d'acide  nitrique  ordinaire  dans  une  êprouvetle,  contenant 
un  \'olurne  dliypnazotile  refroidi  dans  la  glaue  et  le  sel  (^4.  Gaulier). 
Lliyponzoiitc  se  décompose  aussitôt  en  acides  azolique  et  azoteux.  Il 
se  fait  deux  couches  :  la  supérieure,  vert-pré,  est  une  solution  de 
vapeurs  nitreuscs  dans  I  acide  azotique  ;  l^inlérieure,  bleu  vcrdàtre 
foncé,  est  Formée  surtout  d  aride  azoteux.  On  la  sépare,  et  on  la 
distille  a  0^.  Il  se  condense  dans  le  réfrigérant  Lien  refroidi  un  liquide 
bleu  qui  est  de  Facide  azoteux  impur.  Voici  quelle  est  la  réaction  : 


4AzU*   -f   aq 


Aï«0»,a<(  H-  Az*0* 


Si  Ton  veut  obtenir  une  solution  d'acide  aïîoteux,  telle  que  celle  qui 
est  souvent  utilisée  en  chimie  or«^^a nique  pour  attaquer  les  amidcs,  on 
dissout  dans  Teau  le  liquide  hleu  précédent;  ou  bien  Ion  réduit  racide 
arsénieux  en  poudre  par  de  Facide  azotique  d'une  densité  de  1,53;  ou 
bien  encore  Fon  décompose  par  Feau  les  cristaux  des  chambres  de 
plomb  : 

"^ki^iy^  -i    aq    =    2S03,afï  -h  Ax'O^ 

Si  Fon  n  a  pas  ces  cristaux,  on  les  obtient  au  besoin  en  dirigeant  de 
Facide  eulfureux  dans  de  Facide  nitrique  fumant  ou  bien  dans  de  Fhypo- 
azotite  refroidi  (Voir  plus  loin),  cl  cela  jusqu'à  consistance  de  sirop. 

L*acide  azoteux  est  un  liquide  bleu,  bouillant  vers  0  degré,  solubledans 
Feau  froide*  Cette  dissolution  l>leue,  lorsqu'elle  est  concentrée  se  dé- 
conq>o&e  dès  qu'elle  a'échaulTe  en  donnant  de  Facide  azotique  et  du 
bioxyde  d'azote;  très  étendue,  elle  est  assez  stable.  Elle  réduit  en  s*oxjdant 
les  sels  d'or,  de  mercure,  le  permanganate  de  potasse,  et  met  en  liberté 
Fiode  des  iodures  solubles* 


HYPOAZOTITE 

I/Iiypoazotite,  appelé  aussi  vapeur  nitreuse^  gaz  7'uiilani^  a 
observé  depuis  qu'on  manie  Facide  nitrique  et  les  métaux.  Sa  compo- 
sition et  ses  propriétés  ont  été  étdilies  par  Gay-Lussnc,  Dulong  et 
M.  Péligot. 

rrc^pnratloti.  —  On  a  dit  pi  US  liaut  que  Fon  peut  obtenir  Fliypo- 
azotite  par  l'union  directe  du  detitoxyde  d'azote  a  la  moitié  de  son  vo- 
lume d'oxygène.  Plus  généralement  on  recourt  à  la  décomposition  d'un 
azotate  ;  ceux  de  plomb  ou  de  cuivre  sont  les  plus  commodes. 

On  pulvérise  de  Fazotate  de  plcnnh  et  on  le  sèche  exactement  dans 
une  capsule  de  fer  jusqu'à  ce  qu'il  ne  décrépite  plus  et  qu'il  commence 
à  émettre  des  vapeurs  rouges.  On  introduit  alors  ce  sel  (tîg.  125)  dans 


à 


Fii;.  lio.  ^  l'réfwi 


.lile. 


une  cornue  de  grès  C  et  Ton  cijaulïe  vers  450**.  L'azotate  se  décompose 
en  hypoazolile,  oxygène  et  oxyde  de  plnmli  : 

On  reçoit  le  produit  qui  disiitle  dans  un  matras  R  entouré  de  glace  et 
de    sel  ;     rhypoa'/otile    se 
condense,  Inodis  que  se  dé- 
gage ruxyf^^ène. 

C*est  un  liquide  rougt^ 
hrun  à  la  teiiipéralure  ordi- 
naire, d\ine  teinte  de  moins 
en  moins  foncée  a  mesure 
que  sa  température  s'a- 
baisse ;  sa  densité  est  de 
1,451  vers  Q\  Il  bout  à 
—  22"  et  se  solidifie  à —9*^ 
en  cristaux  incolores.  Sa 
densité  de  vapeur  est  de  2,5 

à  55";  de  1,92  à  70"  et  de  1,60  à  135".  La  coloration  du  gaz  augmente 
aussi  avec  la  lenqïérature.  La  lumière  en  traversant  ses  vapeurs  donne 
un  spectre  formé  de  nombreuses  raies  et  bandes  d'absorption. 

Le  gaz  rutilant  résiste  bien  au  rouge  naissant^  mais  se  décompose 
au  rouge  vif. 

Il  s'imit  à  Toxygène  sous  Tintluence  Je  l'elUuve  et  forme  de  racidu 

[ïorazûtique  Az(l^  {Berthelot),  Le  chlore,  le  hrome  se  cominnent  h  lui  à 

tempénilure  élevée  pour  donner  lus  i  blorure  on  iinimure  d 'azotyle,  AzÛ*Cl  * 

■         Nous  avons  dit  que  l'eau  décompose  la  vapeur  nitreuse  et  produit 

H     ainsi  de  l'acide  azoteux  et  de  Tacide  azotique  : 

L 


^XzO*  +  H«0 


Aeidc  Aeîtln 


Les  bases  alcalines  donnent  semidablenient  des  azotates  et  des  azotites* 
L'acide  sulfureux  anhydre  forme  avec  Fhypoazotite  les  cristaux  dits 
(les  chambres  de  plomb  en  même  temps  que  de  l'anhydride  azoteux  : 


^AfO*    -j-    2S0» 


Grl'otoui  des 


Aï*0' 
AnHfdridfi 


L'acide  chlorhydrique  sec  dirigé  dans  Tliypoazotite  refroidi  â  —  22^ 
[jroJuit  de  Tacide  chlorazoteux  AzOCl  bouillant  à —  5"*  et  du  Facide 
chlnrazoliiiue  ou  chlorure  d'aiîulyle  AzO'Cl. 

Mélangée  de  sulfure  de  carbone,  la  vapeur  nitreuse  forme  une  liqueur 
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cxplosible  extrêmement  dangereuse.  On  en  modère  les  effets  en  ajoutant 
au  sulfure  de  carbone  divers  hydrocarbures.  Cette  poudre  fulminante 
liquide  porte  le  nom  de  pandastile. 


ACIDE    AZOTIQUE 
Anhydre  Az«0»    —    Acide  hydraté  AzO'.OU 


Anhydride  azotique. 

Il  fut  découvert  en  1849  par  H.  Deville,  en  faisant  passer  un  courant 
lent  de  chlore  sur  de  l'azotate  d'argent  : 

SAzO'Ag  +  30    =    Az«0*  +  SAgQ  -f  0 

.  Depuis,  M.  Weber  Ta  préparé  en  déshydratant  Tacide  azotique  fumant, 
refroidi  dans  la  glace  et  le  sel»  par  un  peu  plus  que  son  poids  d'acide 
phosphorique  anhydre,  et  distillant  ensuite  lentement  la  masse  gélati- 
neuse qui  se  forme.  L'anhydride  azotique  se  condense  alors  en  cristaux 
dans  des  récipients  convenables  bouchés  à  Témeri  [modification  de 
Jf.  Berthelot).  MM.  Odet  et  Yignon  l'ont  aussi  obtenu  en  faisant  réagir 
le  chlorure  d'azotyle  sur  les  azotates  : 

AzO«Cl  +  AzœNa    =    NaCl  -f  Az«0« 

C'est  un  liquide  fusible  à  30%  bouillant  à  47®,  rapidement  décomposa- 
ble  à  +  80%  Il  se  détruit  spontanément  en  donnant  de  l'hypoazotite 
et  de  l'oxygène. 

Acide  azotique- 

La  découverte  de  ce  corps  important  est  attribuée  à  Geber(*).  Albert  le 
Grand  et  Raymond  Lulle  au  treizième  siècle  en  décrivent  presque  iden- 
tiquement la  préparation.  Ils  l'obtenaient  en  distillant  dunitre  avec  de 
l'alun  et  de  Targile  ou  bien  avec  du  sulfate  de  cuivre  et  de  l'argile,  selon 
la  méthode  arabe.  On  lui  donnait  le  nom  d'eau  prime^  d'eau  philoso- 
phique, à^eau  fortey  et  l'on  n'ignorait  pas  qu'il  permet  de  séparer  l'or 
de  Targent  qu'il  dissout.  On  savait  aussi  que  si  l'on  additionne  cet  acide 
de  sel  ammoniac,  il  attaque  et  dissout  l'or  et  le  soufre  [Eau  régale). 

Préparation.  —  Dans  l'industrie,  on  prépare  l'acide  azotique  ou  nitri- 
que en  chauffant  dans  des  chaudières  de  fonte  A  (fig.  126)  100  kilog. 
d'azotate  de  soude  du  Chili,  AzO^Na,  avec  150  kilog.  d'acide  sulfurique 

(*)  Gcber,  de  son  nom  Djabar  al  Koufi  ou  Geber  de  Koufa,  vivait  en  Perse  ou  en  Arabie 
vers  le  milieu  du  huitième  siècle  de  noire  ère.  II  semble  avoir  entrevu  les  gaz  et  leur  rôle 
dans  les  transfonnations  des  corps.  Il  obtenait  l'acide  nitri<iue  en  distillant  un  mélaugc  de 
sulfate  de  cuivre,  de  salpêtre  et  dalim.  II  a  décrit  le  sublime  corrosif,  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, la  pierre  infernale,  le  foie  de  soufre,  etc. 


PRÉDARAÎION  DE  Î/ACIDE  AZOnQÎJE.  Î73 

à  62**  B*.  Le  couvercle  tulc.  on  chauffe  modérément  :  les  vapeurs 
s'échappent  par  une  tubulure  de  grks  latérale  B;  elles  vont  se  con- 
denser diins  une  série  de  touries  successives  DD'D'^  où  Ton  a  eu  le  soin 

de  Inisser  un  peu  d'eau  qui  facilite  la  condensation  des  vapeurs.  L*on 
obtient  aveclesquanlitéâ  ci-dessus  indiquées  155  kilofç.  d'acide  nitrique 


0* 


II. 


''^^\' 


Fig.  lîS.  —  Ap|>ni 


kbricaiion  de  t'icide  atotjr|u^. 


On  puri(ic  l*acide  commercial  en  le  rcdistillanl  après  addition  de  tiii 
ou  deux  centièuïcs  d'azotate  de  plomb  qui  lui  enlève,  sous  forme  de 


»/ 


Jivdi'Blé  ilanii  les  iibiujiMifi' 


cblorure,  Taciile  chlorhydriqiic  provenant  d*un  peu  de  sel  marin  contenu 
dans  le  nitrc  du  Chili  qui  a  servi  à  le  préparer.  Le  sel  de  ploudj  pré- 
cipite en  même  temps  a  letat  de  sulfate  insoluble  un  peu  d'acide  sul- 
furique  enlrainé  lors  de  la  fabrication  industrielle. 

A*  GautiiT.  —  Clumî<!  minérale,  »• 
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Daos  les  lalioratoires  pour  pré|hirer  de  loutes  pièces  Tacide  nitrique 
pur,  on  place  dans  une  cornue  de  verre  (fig.  127)  poids  égaux  de  nitrale 
de  polassc  et  d'acide  sulfuriquc  concentre;  celui-ci  forme  du  bisulfate 
de  pelasse,  et  racide  nitrique  niis  en  liberté  distille  dès  que  Ton 
chauffe.  Il  reste  dans  la  cornue  du  l)isiilfiite  de  potasse*  On  a  : 


A/XPK 

r     S<J*li*       - 

-      AzOH 

-f      SO*KII 

Njlfate^ 

Acide 

4cî<le 

Uiiulfjte 

de  potasse, 

&iilruriqiic. 

tutrujue. 

de  potj»«se. 

Au  commencement  et  à  la  lin  de  Topération  on  voit  apparaître  que' 
ques  vapeurs  rutilantes  dues  à  la  décomposition  d'un  peu  d'acide  nitri- 
que provenant,  au  début,  de  Texcès  diacide  sulfurique,  et  à  la  fin,  de 
l'action  trop  vive  de  la  chaleur  sur  les  vapeurs  nitriques.  L'acide 
aa^otique  monohydraté  ainsi  préparé  répond  à  la  formule  AiOTL  C*€st 
l'acide  azotique  dit  fumant. 

Propriétés  pb^siqnes.  —  Vocide  azùtique  monohydvaié  est  un 
liquide  incolore  lorsqu'il  est  pur  ;  l'acide  fumanl  du  commerce  ou 
des  laboratoires  est  légèrement  roloré  en  jaunie  par  un  peu  d'hypo- 
azotite*  Sa  densité  est  de  l,5iî«  Il  émet  des  vapeurs  blanchâtres  à  froid. 
Il  bout  à  -h  *SIV'  et  se  congèle  à  —  40". 

Profiriétéii  ctiimiqiKïii.  —  L'acide  fuiuaut  se  décompose  peu  à  peu, 
orsqu'on  le  distille  plusieurs  fois,  jusqu'à  correspondre  à  l'hydrate 
Az'0\4irO.  Telle  est  aussi  à  peu  près  la  conqiosilion  de  Tacide  commer- 
cial, Itéciproqueinenl,  si  Ton  étend  d'eau  l'acide  (jui  répond  à  cette  compo- 
sition, il  perd  d'abord  Teau  en  excès  et  revient  à  la  formule  A2'Û\4H'0. 
Cet  acide,  qui  paiTiît  être  l'hydnite  défini  (AzOMIj^rjH-O,  reçoit  souvent» 
d'après  une  ancienne  nomenclature,  le  nom  d* acide  quadrihydraté.  Il 
bout  à  122*- 128"  et  possède  une  densité  de  1,42  qui  répond  à  56"  Baume. 
L'acide  azotique  est  un  acide  énergique,  mais  instable.  La  lumière 
le  décompose  sll  est  monohydraté,  en  bypoazotite  qui  le  colore  en 
jaune  et  eu  oxygène,  La  chaleur  agit  comme  la  lumière.  Vers  300-'  il  se 
transforme  en  hypoazolite,  oxygène  et  eau. 

L'acide  azotique  se  conduit,  en  général,  comme  un  oxydant  énergique. 
La  plupart  des  métalloïdes  (roxygèoe,  le  clilore,  le  brojiie  et  l'azote 
exceptés)  ainsi  que  presque  tous  les  métaux  sont  attaqués  par  lui.  Le 
soufre  et  ses  produits  inlerieurs  d'oxydation,  le  phosphore,  Farsenic, 
les  acides  pliosphorcux  et  arséiiieux,  sont  transforuiés  en  acides  sur- 
oxygénés :  acides  sulfurique,  phosphorique,  arsénique,  etc.  Quant  à 
l'acide  azotique,  il  se  détruit  en  même  temps  en  donnant  lautot  dcR 
vapeurs  nitieuses,  tantôt  du  bioxyde  d'azote»  tantôt  du  protoxyde 
d*azote  ou  même  de  Fazole  libre, 

L*hydrogènc  transforme  l'acide  îiilrique  en  ammoniaque  sous  Tin- 
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fluence  de  lo  mousse  de  platine  ou  lorsqu^oo  le  produit  à  Fétat  naissant 
eu  présence  de  cet  acide, 

La  plupart  des  métaux  réduisent  Facide  nitrique.  Tuais  avec  des  résul- 
tats fort  divers.  Le  zinc,  Tétain  s'y  dissolvent  sans  dégager  de  gaz  ;  il  se 
fait  ainsi  de  l'aïotate,  de  Tazotite  et  de  riiypos/^oLite  dVrnnioniaque  ; 

tOAia^I  -h   4Za    =     4(AïO-')*Zu  -h  A/.0\Az«*  +  SmO 

U*auires  métaux,  tels  que  le  cuivre,  le  mercure*  Targent^  dégagent  du 
bioxyde  d*azote  mêlé  d'un  peu  de  protoxydeel  passent  à  l'élat  de  nitraiea. 

Ifautres  restent  inaltaqués  :  Tor,  le  platine,  le  [lalladium  sont  dans 
ce  cas. 

D*aulres,  enfin,  en  présence  de  l'acide  nitrique  le  plus  concentré, 
deviennent /?fl5sï/>.  C'est  ainsi  que  le  fer  trempé  dans  Tacide  fumant,  non 
seulement  ne  décompose  plus  cet  acide,  mais  n*agit  niéme  pas  sur 
Facide  ordinaire  qu'il  détruisait  auparavant.  Le  simple  eonlacl  d'un 
peu  de  cuivre  déter-mine  alors  Tattaque  de  l'acide  par  le  1er  et  la  dispa- 
rition de  l'état  passif* 

L'acide  clilorliydrique  forme  avec  facide  nitrique  de  l'eau  régale 
qu'on  étudiera  plus  loin. 

L'acide  azotique  oxyde  et  détruit  beaucoup  de  matières  organiques. 
Llndigo  est  transformé  en  isaline;  la  laine,  le  phénol,  etc»,  donnent 
de  Facide  picnque  ;  le  sucre  de  Facide  sacchariquc  et  oxalique,  11  sert 
souvent  à  substituer  dans  les  corps  organiques  Fhypoazotile  à  l'hydro- 
gène et  à  produire  ainsi  des  corps  nitrés  : 

C«H«  -f  AïO^H    =    Ce|l«(AzO*}  +  !P0 

BeiuiD<i.  Mtrobeaziue. 

Carsctéres  de  l'aeide  nitrique.  --^  On  te  reconnaît  :  l""  â  son  aclion 
sur  Findigo  :  il  suffit  d'évaporer  une  goutte  ou  deux  de  sulfate  d'indigo 
avec  la  liqueuj*  qu'on  soupronnc  contenir  un  peu  de  cet  acide  pour  voir 
la  teinte  btcuc  de  la  solution  disparaître  peu  à  peu  ; 

2*  A  son  action  sur  le  sulfate  ferreux:  il  Fattaqne  et  donne  une  colo- 
ration brune  qui  passe  au  rose  ou  au  rouge  en  présence  d'un  excès 
d'acide  sulfurique  concentré  ; 

5*  A  son  action  sur  la  laine  :  si  l'on  immerge  quelques  brins  de 
laine  dans  de  Facide  étendu,  puis  qu'on  si!iche  a  lt)0",  il  se  produit  une 
coloration  jaune  (acide  picrique)  que  Fammoniaque  fait  passer  à  Forangé  ; 

4"  A  son  action  sur  la  hrucine  :  si  Fon  évapore  après  Favoir  neutralisée 
par  la  potasse,  une  solution  contenant  de  Facide  nitrique,  et  si  Fon  ajoute 
alors  un  peu  d'acide  sulfurique  et  un  cristal  de  brucine,  il  se  produira 
une  coloration  rouge  avec  les  plus  petites  traces  d'acide  nilriquc, 

5^  Une  base  organique  extraite  des  Remigia^  la  cinchonaminef  pré- 
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cipite  Tacide  nitrique  ou  les  nitrates  acidulés  à  Fctat  de  nitrate  de 
cinchonamine  insoluble  (Arnaud). 

AppiieatioMi  de  l'aeide  aitriqM.  —  On  consomme  de  grandes  quan- 
tités d*acide  nitrique  pour  produire  la  dynamite;  pour  fabriquer  Tacide 
sulfuriquc  ;  préparer  les  azotates  d*argent,  de  cuivre,  de  mercure,  de 
plomb,  la  nitrobenzine,  TaÉlline,  Tacidc  picrique  et  les  picrates.  Le  dc- 
rochage  des  métaux,  TafCnage  de  Tor,  la  gravure  sur  cuivre  en  dépensent 
.  aussi  beaucoup.  La  gravure  dite  à  f  eau- forte  s*obtient  en  couvrant  des 
;.|^Iaques  de  cuivre  avec  un  vernis  à  la  cire  sur  lequel  on  grave  au  burin 
les  parties  qui  doivent  rester  tracées  en  creux  sur  le  métal  qu'on  attaque 
ensuite  à  Tacide  nitrique;  on  enlève  ensuite  le  vernis  avec  de  Talcool 
ou  de  ressencc.  Il  ne  reste  plus  qu'à  passer  Tcncre  sur  le  dessin  obtenu 
en  creux  et  à  tirer  à  la  presse  d'imprimerie 

ACIDE    PERAZOTIQUE 

A2O5 

Ce  corps,  entrevu  par  WA.  Berthclot,  Ilautcfeuille  et  Chapuis,  résulte 
de  l'action  de  l'effluve  sur  l'oxygène  sec  mêlé  d'azote.  Son  spectre  pré- 
sente des  raies  fines  très  noires  dans  le  rouge,  l'orangé  et  le  vert. 

Il  se  décompose  lentement  en  donnant  de  l'acide  nitrique  anhydre  et 
de  l'oxygène. 

CHLOROXYDES    D'AZOTE    —    EAU    RÉGALE 

Les  chloroxydes  d'azote  se  rattachent  aux  anhydrides  oxygénés  précé- 
dents et  peuvent  être  considérés  comme  en  dérivant  par  remplacement 
d'une  partie  de  leur  oxygène  par  une  quantité  équivalente  de  chlore. 
On  connaît  : 

V acide  chlorazoteux AzOCl. 

V acide  hypochlorazotique AzOCl". 

V acide  chlorazotique  ou  chlorure  d'azotyle,  .   .  .     AzO*Cl. 

Les  deux  premiers  s'obtiennent  en  chauffant  un  mélange  de  un 
volume  d'acide  nitrique  et  de  quatre  volumes  d'acide  chlorhydrique  ; 
ce  mélange  constitue  Veau  régale. 

V acide  chlorazoteux  AzOCl  est  un  gaz  jaune,  condensable  à  —  5®  en 
un  liquide  rouge.  11  se  forme  aussi  par  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l'hypoazotite  : 

AzO«  4-  PCI»    —    AzOCl  4-  CI  +  PCI'O 

Il  se  produit  enfin  par  l'action  directe  du  chlore  sur  le  bioxyde  d'a- 
zote. L'eau  froide  ne  paraît  pas  le  décomposer. 

V acide  hypochlorazotique  AzOCl*  est  aussi  un  gaz  jaune,  condensable 
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à  —  V  en  un  liquide  rouge  et  fumant.  Les  alcalis  le  décomposent  en 
formant  des  chlorure,  nitrate  et  nitrile. 

Vacîde  chlorazotique  AzO*Cl  s'obtient  par  l'action  de  l'oxychlorure 
de  phosphore  sur  les  azotates  d'argent  ou  de  plomb  : 

PhCl'O  +  SAzG'Ag    =    PhO*Ag3  +  3AzO«Cl 

Ce  corps  se  forme  encore ,  en  même  temps  que  les  acides  chlorazoteux 
et  azotique,  lorsque  le  gaz  chlorhydrique  sec  agit  sur  Thypoazotite  : 
4AzO«  +  3HC1    =    2AzOCl  +  AzO'Cl  +  AzO'H  -f  H«0 

C'est  un  liquide  qui  bout  à  H-  5°. 

Veau  régale^  qui  contient  les  deux  premiers  chloroxydes,  sert  dans 
les  arts  à  dissoudre  l'or,  le  platine,  et  quelques  autres  métaux  précieux. 


CHLORURE    D'AZOTE 

AzCl' 

Dulong,  qui  découvrit  ce  corps  redoutable  en  1812,    fut   deux  fois 
victime  de  ses   dangereuses 
explosions. 

On  l'obtient  en  faisant 
réagir  le  chlore  vers  30^  sur 
une  solution  concentrée  de 
sel  ammoniac.  On  peut  le 
préparer  sans  danger  (Gg. 
1 28)  en  renversant  une  cloche 
remplie  de  chlore  Cl  sur  une 
assiette  de  plomb  SS'  pleine 
d'une  solution  concentrée  de 
sel  ammoniac.  Le  chlore  est 
rapidement  absorbé,  et  il  se 
forme  des  gouttelettes  a  de 
chlorure  d'azote  qui  gagnent 
le  fond  de  la  capsule  de 
plomb.  On  décante  sous  l'eau 


Fig.  128.  —  Chlorure  d'azote. 

Coupe  de  Tappareil.  L'assiette  de  plomb  repose  sur  une 

couronne  de  bois  évidée  portée  sur  trois  pieds. 


et  on  lave  ces  gouttes.  Ce  corps  se  produit  suivant  l'équation  : 

AzH',ClH  -f  6Cl    =    4C1H  +  AzCl' 

C*est  une  huile  jaune,  d'une  densité  de  1,65,  distillable  à  71%  mais 
détonant  à  96®  avec  une  extrême  violence  et  une  force  brisante  consi- 
dérable. Le  contact  de  quelques  corps  :  phosphore,  caoutcliouc,  huile 
de  térébenthine,  arsenic,  ammoniaque,  potasse  concentrée,  bioxyde 
d'azote,  etc.,  la  fait  explosionner.  On  peut  faire  détoner  ce  corps  sans 
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danger  en  en  chaufTant  un  peu  sur  une  feuille  de  papier  qu'on  imprègne. 
Le  chlorure  d'azote  est  formé  avec  absorption  de  près  de  50  calories 
par  molécule.  On  conçoit  donc  son  explosibilité. 

I0DURE8    ET    I0DHY0RURE8    D'AZOTE 

Il  parait  en  exister  trois,  savoir  :  AzHM,  AzHI*  et  AzP. 

On  prépare  presque  toujours  Tiodure  d'azote  en  versant  de  l'ammo- 
niaque en  excès  sur  de  l'iode  en  poudre.  Au  bout  de  30  minutes  on 
ajoute  de  l'eau,  on  lave  exactement  à  l'eau  froide  et  on  laisse  sécher  à 
l'ombre  sur  des  doubles  de  papier  Joseph.  Dès  que  l'iodure  est  sec,  le 
moindre  frottement  le  fait  détoner  surtout  s'il  est  mal  lavé. 

L'iodure  d'azote  se  décompose  peu  à  peu  au  contact  de  l'eau  en  déga- 
geant de  l'azote  et  donnant  de  l'iode  libre.  Les  alcalis  le  détruisent 
rapidement. 

L'acide  chlorhydriquc  le  dédouble  suivant  l'équation  : 

Azl'  4-  7CIH    +    AzH',ClH  -f  3(ia,ClH) 

Chlorhydnte  de 
protochlorure  d'iode. 

L'acide  sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré,  le  chlorhydrate  de  protochlo- 
rure d'iode,  etc.,  le  réduisent  en  donnant  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide 
iodhydrique. 


VINGT-DEUXIÈME  LEÇON 

œMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  PHOSPHORE. 
CHLORURES,  BROMURES  ET  OXTGHLORURES  DE  PHOSPHORE 

En  s'unissant  à  l'oxygène  le  phosphore  donne  naissance  aux  deux 

anhydrides  V^O^  et  P*0%  dont  les  hydrates  sont  V acide  phosphoreux 

PW,3I1*0        ^^,„,     ♦   r     vi       u      u     '        P'0*,3H*0         p^,^ 
^ ou  PO*H'    et   l  acide  phosphorique    ^ ou  PO*Ir. 

On  connaît  un  acide  intermédiaire,  appelé  par  Dulong  acide  phospha- 
tique,  qui  est  resté  longtemps  méconnu  et  nié  et  que  M.  Salzer,  qui  l'a 
retrouvé,  nomme  acide  hypophosphorique.  Il  répond  à  l'union  de 
Vanhydride  inconnu  P'O^à  2  molécules  d'eau,  soitP'0*,2H*0  ouP'0*H\ 
Il  existe  encore  un  acide,  qui  se  forme  indirectement,  l'acide  hypophos- 
phoreux  PO^IP,  moins  oxygéné  que  l'acide  phosphoreux.  Enfin  il  convient 
de  signaler,  pour  être  complet  dans  cette  énumération  deux  anAy- 
drides  partiels  de  l'acide  phosphorique  :  Yacide  pyrophosphorique 
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P*0*,3IP0— ffO  OU  P»O^H*el  V  acide  métaphosphorique  P'0',3IP0— 21P0 
ou  P*0*H',  qu'on  peut  écrire  plus  simplement  PŒH. 

Le  tableau  suivant  donne  le  nom,  les  formules  et  les  chaleurs  de  for- 
mation des  acides  principaux  du  phosphore  à  partir  de  leurs  éléments  : 

Acides  à  Vétat  solide. 

Calories. 

Acide  hypophosphoreux  P-0*-H' +139,9 

—  phosphoreux         P-O'-H' 227,7 

—  phosphorique        P-O^-U' 302,5 

Acides  à  F  état  dissoiu. 

Calories. 

Acide  hypophosphoreux  P-0*-H'*Aq 4-139,7 

—  phosphoreux         P-O^-H'-Aq 227,5 

—  phosphorique        P.O».H».Aq 305,2 

ACIDE    HYPOPHOSPHOREUX 

P0«H5 

On  a  déjà  dit  (p.  260)  qu'en  faisant  bouillir  du  phosphore  avec  de  la 
potasse,  de  la  chaux  ou  de  la  baryte,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  phos- 
phore et  il  se  fait  des  hypophosphites. 

L'hypophosphite  de  baryte  permet  d'obtenir  aisément  l'acide  hypo- 
phosphoreux. Ce  sel  (P0*H*)*Ba4-lP0  est  soluble,  cristallise  et  se 
purifie  facilement.  On  en  dissout  dans  l'eau  290^  et  l'on  ajoute  à  la 
solution  100*'  d"acîde  sulfurique  monohydraté  préalablement  dissous 
dans  400^  d'eau  ;  on  agite,  on  laisse  déposer  le  sulfate  de  baryte  qui  se 
forme,  on  décante,  évapore  la  liqueur  au  10^  avec  précaution  et  dans  le 
platine;  on  sépare  le  précipité  léger  qui  se  produit  et  Ton  concentre 
jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  marque  150  et  même  158  degrés.  On 
verse  enfin  l'acide  sirupeux  dans  un  flacon  où  il  se  prend  bientôt, 
vers  0®,  en  une  masse  cristalline  blanche  formée  de  feuillets  fusibles 
à  +  17^,4  et  subissant  facilement  le  phénomène  de  la  surfusion.  Il  se 
présente  dans  ce  dernier  cas  sous  la  forme  d'un  liquide  sirupeux, 
follement  acide,  que  la  chaleur  décompose  facilement  en  acide  phos- 
phorique et  hydrogène  phosphore  : 

2P0MI5    =    P0*H5  +  PU' 

Cet  acide  est  très  avide  d'oxygène.  Il  s'oxyde  à  l'air,  et  réduit 
les  sels  d'or,  d'argent  et  de  mercure  ;  il  décolore  le  permanganate  de; 
potasse.  Ces  caractères  sont  aussi  ceux  de  l'acide  phosphoreux  ;  mais 
l'acide  hypophosphoreux,  plus  réducteur  encore  que  ce  dernier,  détruit 
à  chaud  l'acide  sulfurique  dont  il  précipite  le  soufre,  et  donne  avc(;  lo 
sulfate  de  cuivre,  à  60®,  de  l'hydrure  brun  de  cuivre  CuMP  (Wuvlz)  : 
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2S0*Cu  +  4P0«H'  +  H«0    =    Cu«e«  -f  3P0'H'  +  PO*H»  +  2S0« 

L'acide  hypophosphoreux  est  monobasique.  Un  seul  de  ses  trois 
atomes  d'hydrogène  est  remplaçable  par  un  métal  monatomique.  L'hypo- 
phosphite  de  potassium  s'écrira  donc  (PU'H')K. 

ACIDE    PHOSPHOREUX 
P05H« 

On  connaît  à  peine  Yadde  phosphoreux  anhydre.  Il  s'obtient  en 
faisant  lentement  passer  de  l'air  bien  sec  sur  du  phosphore  très  légère- 
ment chauQc  contenu  dans  une  nacelle  placée  dans  un  tube  de  verre 
refroidi  lui-même  par  un  courant  d'eau  à  50  degrés.  Il  se  forme  ainsi 
des  flocons  blancs^  combustibles,  paraissent  répondre  à  la  formule  P*CP. 

On  peut  obtenir  l'acide  phosphoreux  proprement  dit»  ou  hydraté^ 
en  décomposant  par  l'eau  le  trichlorure  de  phosphore.  On  place  du 
phosphore  au  fond  d'une  éprouvette  remplie  d'eau,  et  l'on  fait  à  sa 
surface  arriver  un  courant  continu  de  chlore.  Il  se  fait  du  trichlorure 
que  l'eau  décompose  à  mesure  en  donnant  des  acides  phosphoreux  et 
chlorhydrique  qui  se  dissolvent  : 

PCi'^  4-  3e«0    =    PO^H^  +  3HCI 

Quand  tout  le  phosphore  a  disparu,  on  chasse  l'acide  chlorhydrique 
par  l'ébuUition  et  l'acide  phosphoreux  cristallise  du  résidu  par  évapo- 
ration  lente. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  phosphoreux  cristallisé,  il  fond  d'abord  puis 
ne  tarde  pas  à  se  détruire  en  donnant  de  l'hydrogène  phosphore  et  de 
l'acide  phosphorique  : 

4P05H5    =    PH'  4-  5  PO*  H' 

C'est  un  corps  essentiellement  oxydable.  Il  réduit  les  sels  d'argent, 
d'or  et  de  mercure,  mais  non  ceux  de  cuivre.  Avec  l'acide  sulfuriqne 
il  dégage  de  l'acide  sulfureux.  En  présence  de  l'hydrogène  naissant 
(zinc  et  acide  sulfurique)  il  donne  de  l'hydrogène  phosphore.  On  uti- 
lise cette  réaction  pour  la  recherche  toxicologique  du  phosphore. 

Wurtz  a  montré  que  l'acide  phosphoreux  est  bibasique.  Il  n'é- 
change que  deux  atomes  d'hydrogène  contre  deux  atomes  de  métaux 
monatomiques.  Les  formules  des  phosphites  sont  donc  : 

(PO*H)UR'  (P05H)R'« 

Phosphiles  acides.  Phosphites  neutres. 
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ACIOe     HYPOrHOSPHORIQUE 

L'oxydatioTi  lente  du  phosphore  à  lair humide  donne  naissance  à  un 
acide  que  Dulong  avait  dcjîi  distingué  et  auquel  il  donna  le  nom  d'acide 
phu$phaiique ,  Il  fut  depuis  Du!on|j^  confondu  longtemps  avec  un 
jiiélunge  diacides  phosphoreux  et  phosphorique,  acides  qui  se  forment 
en  effet  en  même  temps  que  lui.  Cet  acide  phosphalique,  dont  Texistence 
vient  d'éti'e  récemment  mise  hors  de  doute  p.ir  M.  Sazler,  a  été  nommé 
acide  htjpophosphorique.  Voici  couuucnl  cet  auteur  le  prépare. 

Le  produit  de  Toxydation  lente  du  phosphore  à  Tair  humide  est 
Sturé  à  chaud  par  de  racétaie  de  soude*  L'hypophospfiate  acide  de 
aude,  qui  n'est  soluhle  que  dans  45  fois  sou  poids  d'eau  froide,  cris- 
tallise par  refroidissement*  On  sépai^  ce  ael,  on  le  purifie,  on  le 
redissoul,  et  on  le  précipite  |>ar  racétate  de  plomb*  L*on  décompose 
ejidn  par  l'hydrogène  sulfuré  Thypophosphatc  de  ptonili  mis  en  sus- 
pension dans  l'eau.  En  cooceutraut  celle  solulion  dans  le  vide,  Tacide 
ne  tarde  pas  à  former  un  hydrate  cristallisé. 

Les  solutions  d'acide  hypophosphoriquc  ne  s'oxydent  pas  k  Fair. 
Elles  précipileut  le  nilrate  d'argent  en  blanc,  mais  ne  le  réduisent 
pas  à  chaud.  Elles  ne  réduisent  ni  les  sels  d'or,  ni  ceux  du  mercure. 
Le  molyhdate  d'ammoniaque  ne  les  préci]*îte  pas. 

Les  cristaux  d'acide  hypophosphorique  dont  on  vient  de  parler  cor- 
respondent exactement  à  la  f*»rnmle  PW1I\21I'0,  mais  dans  le  vide  ils 
perdent  de  Teau,  se  liquéfient  et  se  transforment  en  une  poudre  cristal- 
line répondant  exactement  à  Thydrate  normal  P'0*H\  Vers  70*  ce  corps 
se  dédouble  en  un  mélange  d*acide  phosphoreux  et  mélaphosphorique* 
Dans  d'autres  conditions  assez  variées  Thydratc  P-0*I1V-H'^0  se  dissocie 
en  acide  phosphorique  et  acide  phosphoreux  (Jotij). 

On  connaît  divers  hypopliosphates  de  soude  :  les  deux  plus  faciles  à 
préparer  sont  Fhypophosfdiate  disodique  PWU^Na'^iH'O  et  Thypophos- 
phale  Irisodique  r'U^HiSa^îilPO. 


ACIDES    PHOSPHOniQUES 
Anhydride  Pn>  —  AcideB  htjdraléi  P«0«.iiIPO 

Anhydride  phosphorique  P*0** 

L*anhydride  phosphorique  se  produit  chaque  fois  que  le  phosphore 
brûle  avec  incandescence  dans  Pair  ou  dans  Foxygène  sec. 

On  le  prépare  dans  une  cloche  à  large  douille  (fig.  129)  rodée  sur 
une  plaque  de  cristal.  A  travers  la  douille  passent  :  un  tube  de  porce- 
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laine  Ta  rextrémité  supérieure  duquel  est  suspendue  une  petite  cupsuIeC» 
et  deux  tubes  e  et  e,  l*un  pour  amnier  Tair  sec,  Tautre  pour  donner 
i»sue  aux  gaz  excédants.  Eu  débouchant  le  lube  T  on  fait  tomber  dans 

la  capsule  un  morceau  de 
phosphore  qu'on  enflamme 
avec  une  tige  de  fer  chaude, 
on  ferme  T  et  Ton  fait  circuler 
Tair  sec  dans  la  cloche*  L'acide 
phosphorîque  anhydre  se  pro- 
duit, tapisse  les  parois  et 
Umiïw  SUT  la  phique  de  cris- 
tal. Ou  continue  rûi»ération  en 
ouvrant  de  temps  à  autre  cnT 
et  laissant  loiiibcr  p.ir  le  tube 
un  fragment  de  phoii|>horc  sec. 
ijuand  on  juge  avoir  obtenu 
assez  d'anhydride  phosphori- 
qiiej  on  Fenne  les  tubulures e^, 
on  enlève  le  tube  T  et  son  bouchon,  el  Ton  met  à  sa  place  le  goulot 
d*un  flacon  rodé  à  Témeri  à  large  ouverture*  On  n  a  plus  alors  qu*à 
renverser  tout  rappareil  sans  enlever  la  plaque  de  cristal.  En  donnant  de 
légers  coups  à  la  cloche  Tanhydride  tombe  dans  le  flacon,  que  l'on  bouche 
soigneusement. 

C'est  un  corps  blanc  neigeux,  fusible  au  rouge,  et  se  volatilisant  lente- 
ment au  blanc.  Il  est  1res  avide  d'eau  cl  attire  rhumidité  de  Tair  et  des 
autres  gaz.  C'est  le  corps  desséchanl  par  excellence. 

En  alunissant  à  un  excès  d*eau  la  molécule  P"0^  produit  57*^,4*  On 
s'explique  donc  le  sifilement  qu'on  entend  lorsqu'on  lo  jette  dans  l*eau» 
sinicmcnt  qui  rappelle  celui  du  fer  rouge  qu'on  étcinL  Chauffé  à  haute 
températuie  avrc  du  eharbon,  Tanhydride  phospborique  donne  du 
phosphore  el  de  foxyde  de  carbone* 
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Fig.  lis.  -^  Prèparalîcin  de  racicjc  pho0f»liarJ<iUf' 
Anhydre. 
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sicides  phosphoriqiies» 

Dissous  dans  Teau.  ranhydride  phosphorîque  P*0*  s'unit  d'abord  à 

pîQa  jpn 
froid  a   une   molécule   IPO  et  forme  l'acide  - — ^ —  ou  PO^ll  (acide 

Â 

méiaphmphorique) .  acide  qui  doime  naigsanceà  des  sels  spéciaux,  les 
méfapho^phatn  :  tels  sont  IH/Na  ou  PO*Ag.  Le  métaphosphale  d'argent 
traité  par  Tacide  sullliydriquc  laisse  l'acide  métaphosphorique  PO*H  en 
Ubcrlé  : 

3IHJ»Ag  +11*8     .    'lf»0»ll  +  VS. 
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Conservée  longtemps  ou  portée  à  rébulUtion  durant  quelques  heures, 
la  solution  de  cet  acide,  que  caract^riscî  sa  propriété  de  coaguler  l'ai  bu- 
mine,  el  de  précipiter  eo  blanc  le  nitrate  d*argent,  après  qu'il  a  été 
saturé  par  les  alcalis,  perd  ces  deux  propriétés  et  se  transforme  en  un 
acide  nouveau,  l'acide  phosphorique  nonnai^  répondant  h.  la  formule 

~ ou  P04r.  Cet  acide  ne  précipite  plus  Talbumine,  et  donne 

Je 

après  saturation  un  précipité  jaune  el  non  plus  blanc,  par  Tazotate 
d'argent.  De  ce  sel  d'argent  Ton  peut,  par  riiydrogène  sulfuré  ou  Tacide 
chlorliydrique,  enlever  Targent  à  Tétat  de  sulfure  ou  de  chlorure,  et 
mettre  l'acide  en  liberté.  Cet  acide  phosphorique  normal  est  remar- 
quable par  sa  propriété  de  donner  avec  les  bases  trois  séries  de  sels. 
En  eiïet,  dans  la  plus  petite  quantité  diacide  phosphorique,  celle  qui 
contient  31  de  phosphore  ou  le  poids  atomique  de  ce  métalloïde,  existent 
trois  atomes  d'hydrogène  pouvant  être  succès  s  ivetnent  remplacés  par 
trois  atomes  d*un  métal  monovalent,  Oa  peut,  en  effet,  grâce  îi  une  action 
ménagée  de  la  soude,  obtenir  successivement  avec  cet  acide  les  composés 
suivants  : 


VÙHÏ' 


riiofphjile  neuLre 


I 


L 


Si  Ton  calcine  à  une  température  suffisamment  élevée  le  pi^emier  de 
ces  phosphates  PO*U*Na,  on  lui  fait  perdre  une  molécule  d  eau  et  il 
reste  un  sel  correspondant  à  la  formule  PO*Na.  L'on  a  en  effet  : 

PO•H*^a    =    H«0  -h  PO'Na 

Le  sel  PO'Na  ainsi  produit  n'est  autre  que  le  métapbosphate  de  soude 
dont  il  a  été  question  plus  haut  et  que  nous  avons  vu  directement 
dériver  de  Tanhydride  pliosphorique  dont  il  est  le  premier  hvdrate  ; 
nous  Toblenons  ici  par  une  autre  voie. 

Si  Ton  calcine  le  second  phospliaie  PO*iVa'H,  le  phosphate  disodique, 
une  molécule  d'eau  se  produira  cette  fois  *iux  dépens  de  deux  molécules 
de  ce  sel  cl  il  restera  le  sel  de  soude  d'un  nouvel  acide,  Vactde  pyro- 
phosphorique.  11  prend  naissance  d'après  Téquation  : 


iif'OMIXa* 

l*hnï>|>hatd 
di&oili(}tie. 


;     P*0'>a*  -r   11*0 
Pyroplio-^pliale 


Les  solutions  de  ce  pyrophospkate  de  sonde  précipitent  en  blanc  le 
nitrate  d'argent.  Délayé  dans  IVau  et  traité  par  lliydrogèue  sulfuré,  le 
pyrophosphate  d'argent  donne  facide  pyrophosphorique  lui-même  : 
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D'îïpiès  re  qui  vient  d'élre  dit,  on  voit  donc  qu'il  existe  trois  acides 

|)lios[>liorit|ucs  distincts  : 

Lucide  mélaphosphorique  PO'^Jl,  acide  inonobasiqiie,  précipitant 
l'albumine*  et  dont  les  sels  précipitent  en  blanc  les  sels  d'argent;  H 

Uacide  pyrophosphoriqur  PM^lf^  ncide  Iclrahasiquc,  ne  précipitant 
pas  ralbiiiuinc,  et  dont  les  sels  préeipileiil  en  blanc  les  sels  d*argetit; 

V ncide  phosphorique  normal  PU^ H',  acide  tribasique,  ne  précipitant 
pas  rallmmiiie,  et  dont  les  sl4s  précipitent  eu  jaune  les  sels  d*argenl. 

Nous  allons  étudier  successivement  ces  trois  acides. 

Acide  phosphorique  ordinaire  ou  uormaL  —  P04P  ou  PU  (OU)* 

Préparaiioa.  —  Daos  les  laboratoires  on  Tobtient  en  oxydant  le 

phospbore  par  dix  à  douze  parties  d'acide  nitrique  d*une  densité  de  ^ 
1,  2.  Le  mélange  est  placé  dans  une  cornue  de  verre  non  lubulée  a  col 
rodé   sur  un   tube  de  verre   incliné   sur   la    cornue,   tube  qui  sert  à 
condenser  sans  cesse  l'acide  [qu'entraîne  la  réaction  et  à  le  renvoyer  au 


Fig.  Ï5<i.  —  rrépralion  de  racîde  pliosphorique. 


phosphore  qu'il  s*agit  d'oxyder.  Dès  que  la  réaction  est  établie,  il  se  dé- 
gage de  Tazote,  divers  composés  oxygénés  de  ce  métalloïde,  et  il  se  fait 
d'abord   un   mélange  d'acides    pbos|>hfireux  et   [ïliosphoriquc   qui   se  H 
transforme  ensuite  peu  à  peu  eu  acide  pliosphorique;  %ers  la  tin  de™ 
l'opération  ou  ajoute  de  Tacide  nitrique  concentré  pour  terminer  Poxy- 
dation*  Lorsque  le  phospbore  a  disparu  et  qu'il  ne  se  fait  plus  sensi- 
blement de  bioxyde  d'aïole,  on  chasse   Tcxcés   d'acide    azolique   en 
distillant  Texcès  d'acide  en  inclinant  la  cornue  dims  le  sens  ordinaire  j 
(fig.  i30)>  puis  en  chauffant  le  résidu  dans  une  capsule  de  platine  sans  j 
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dépasser  jamais  160  degrés  si  Ton  veut  éviter  de  produire  par  déshydra- 
tation un  peu  diacide  pyrophosphorique. 

La  réaction  qui  donne  ainsi  naissance  à  Tacide  phosphorique  normal 
est  la  suivante  : 

V  -h  AzO^H  +  H«0    =    PO*H'  +  Az 

On  peut  obtenir  aussi  Tacide  phosphorique  en  décomposant  le  per- 
chlorure  de  phosphore  par  Tcau  ;  on  évapore  ensuite  pour  chasser 
Tacide  chlorhydrique.  L'on  a  : 

PCI»  +  4H«0    =    POMl'  -h  5HC1 

Dans  rindustrie,  on  retire  Tacide  phosphorique  du  phosphate  de 
chaux  des  os.  Pour  cela,  la  poudre  d'os  calcinés  est  arrosée  d'acide 
chlorhydrique  étendu  jusqu'à  complète  dissolution  :  la  liqueur  décantée 
est  traitée  par  du  sulfate  de  soude  anhydre.  Il  se  fait  par  double  décom- 
position du  sulfate  de  chaux  insoluble  et  du  phosphate  de  soude  ;  on 
filtre,  et  l'on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum.  Le  phosphate  bary- 
tique  insoluble  qui  se  produit  est  lavé,  et  décomposé  par  la  quantité 
théorique  correspondante  d'aciJe  sulfurique.  L'on  a  : 

(PO*)«Ba'  -h  3S0*H«    =    2P0MP  -f  3S0*Ba 

On  n'a  plus  qu'à  filtrer  et  évaporer  pour  obtenir  enfin  l'acide  phos- 
phorique. 

L'acide  phosphorique  ordinaire  reste  longtemps  sirupeux  après  con- 
centration de  ses  solutions  ;  mais  peu  à  peu  il  cristallise  en  prismes 
droits  à  base  rhombe,  fusibles  à  41^,7  ;  ils  correspondent  à  la  formule 
PO*IP  ou  P*0S3IP0.  Ces  cristaux  sont  fortement  acides,  déliquescents, 
très  solubles  dans  l'eau.  Vers  180^  ou  200^  ils  perdent  lentement  de 
l'eau;  ils  se  déshydratent  complètement  à  215^  et  se  transforment  alors 
en  acide  pyrophosphorique  : 

2P0*U5    =    U«0  -♦-  P*07H* 

L'acide  pyrophosphorique  formé  donne  à  son  tour  naissance  à  l'acide 
métaphosphorique  si  l'on  continue  à  chauffer  jusqu'à  la  température  du 
rouge.  Le  produit  devient  alors  vitreux  en  refroidissant. 

Les  trois  phosphates  mono,  di  et  trimétalliques,  que  forme  successive- 
ment l'acide  phosphorique  normal  en  s'unissantaux  alcalis,  ont  fait  avec 
raison  considérer  cet  acide,  depuis  Graham,  comme  tribasique,  c'est-à- 
dire  comme  équivalent  à  3  molécules  d'un  acide  monobasique,  chlorhy- 
drique ou  azotique  par  exemple,  condensées  en  une  seule. 

Toutefois  M.  Berthelot  a  fait  voir  que  les  substitutions  successives 
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du  même  métal  aux  3  atomes  d'hydrogène  de  Tacide  phosphorique 
ordinaire  ne  produisent  pas  chacune  la  même  quantité  de  chaleur.  Le 
prcnuer  atome  d'hydrogène  remplacé  dégage  auLant  de  chaleur  que  le 
ferait  Tunion  de  la  même  base  aux  acides  minéraux  les  plus  énergiques; 
le  second  dégage  une  quantité  de  chaleur  comparable  à  celle  qui  apparaît 
dans  la  cumbinaison  de  la  soude  aux  acides  faibles,  borique  ou  acétique 
pai*  exemple  ;  le  troisième  produit  une  quantité  de  chaleur  compatible  à 
celle  que  Ton  mesure  lorsqu'on  unit  la  soude  aux  phénols  ou  aux  alcools. 

Acide  pyrophospkoriqtte  —  P*0"H*. 

Nous  avons  indiqué  déjà,  p,  283,  deux  procédés  pour  l'obtenir,  le 
plus  pratique  consiste  à  calciner  au  rouge  le  phosphate  de  soude  ordi- 
naire PO^Na'H,  à  reprendre  par  Teau  le  pyrophosphate  P*0'Na*  qui  s*csl 
formé;  à  le  précipiter  par  racélate  de  plomb  et  a  décomposer  par  Thy- 
drogène  sulfuré  ce  pyrophospliate  mis  en  suspension  dans  Teau  :  on 
concentre  ensuite  sa  solution  dans  le  vide.  On  peut  obtenir  ainsi  Tacide 
P'O'IP  cristallisé.  On  a  déjà  donné  les  caractères  dislinctifs  de  cet  acide. 

#  Acide  méiaphosphoriqtte  —  PO^II. 

On  vient  de  dire  qu*il  sulTit  de  calciner  au  rouge  Tacide  phosphorique 
ordinaire  pour  obtenir  lacide  méLiphosphorique,  On  peut  aussi  le  pré- 
parer en  détruisant  par  la  chaleur  le  phosphate  neutre  d'ammoniaque  : 

PO*(Adi*)*H    î=     mm  -i-  2AzH»  +  H'O 

L'acide  métaphosphonquc,  dont  on  a  donné,  p.  283,  les  caractères 
différentiels  principaux,  est  soluble  dans  Teau^  hygroscopique,  vitreoi» 
indécomposable  au  rouge  qui  le  volatilise  lentement.  Il  est  monobasi- 
que et  répond  par  sa  constilulion  à  Tacide  azotique  AzOlL  II  paraît 
apte  à  se  polymériser  et  à  donner  ainsi  divers  polymétaphosphates. 

En  présence  de  Peau,  et  surtout  à  chaud,  il  se  transforme  en  acide 
pyrophosphoriquc  et  acide  phosphorique  ordinaire» 

CHLORURES  ET  OXVCHLORURES  DE  PHOSPHORE 

le  phosphore  s*unit  direcletnent  au  chlore  et  donne  le  trichlorure 
PCP  et  le  pentachlorure  PCI".  Il  existe  des  bronuirea  PBr^  et  PBr*  cor- 
respondants. On  connaît  enfin  un  biiodure  de  phosphore  PM*  et  un 
Iriiodure  PP.  Tous  ces  corps  se  forment  directement;  tous  ont  des 
propriétés  analogues;  tous  se  décomposent  par  un  excès  d'eau  d'après 
une  réaction  telle  que  celles  que  j'inscris  ici  :  ' 


liâ^  ^    SII'Cï      =:      FH)»!!'    H-    3HBf 
il«  phmtpliore,  phuftptiorftui.    bronib]fdriqu«. 

r«ntol»ro»iiure  Aride  Aiitte 

de  phiji^jïhorè^  pho$^phorique.    liromïijfttnque. 

On  connaît  aussi  des  oxychlorures  et  oxybrûiiiurcs  de  phospliore  PCl'O 
vX  PBr^J. 

Trichlorure  de  phosphore  —  PCI". 

On  oblient  le  Irichlorure  de  phosphore  en  faisant  arriver  un  courant 
de  chlore  sec  sur  du  pliosphore  fondu  placé  dans  une  cornue  munie 


Fig,  l^l.^Préparatîaii  du  clUortire  de  p^iofpliore. 

d*un  récipient  refroidi  (fig.    131)*  Le  protochlorure  distille  à  mesure 
qu'il  se  forme  d'après  Téquation  : 

p  +  5C1  =  m^ 

On  le  puriGe  ensuite  par  rectilication  sur  un  peu  de  phosphore  en  excès* 

Cesl  un  liquide  incolore*  d'une  densité  de  1,01  ;  bouillant  à  73**.  Sa 
dcnsilé  de  vapeur  est  de  t,74. 

Il  est  soluble  dans  te  sulfure  de  carbone  el  la  benzine;  il  dissout  un 
peu  le  pliosphore. 

Il  se  décompose  au  contact  de  l'eau  en  donnant  des  acides  phospho- 
reux el  chlorhydriquc  suivant  réquation  ci-dessus  donnée,  p*  280,  à  pro- 
pos de  Tacide  phosphoreux*  Aussi  ce  corps  exposé  à  lair  humide  fume 
et  se  délrulL 

Le  triclibrure  de  phosphore  tend  à  enlever  le  groupe  OU  et  à  le  rem- 
placer par  Cl  dans  tous  les  corps  qui  conlicnnenl  de  Teau  en  puissance. 
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PerdUorure  de  phosphore.  —  PQ*. 

On  obtient  ce  perchlorure  en  soumettant  le  phosphore,  on  le  proto- 
chlorure  qui  en  provient,  à  Faction  d'un  excès  de  chlore.  Il  snfBt  de 
faire  arriver  ce  gaz  dans  un  ballon  refroidi  contenant  le  protochlorure, 
dont  par  agitation  Ton  renouvelle  souvent  les  surfaces.  Quand  le  chlore 
n'est  plus  absorbé,  on  peut  en  chasser  Texcès  par  de  l'acide  carbonique 
bien  sec. 

""  Le  perchlorure  PCP  est  un  corps  cristallisé,  blanc  ou  blanc  jaunâtre, 
d'une  odeur  suffocante;  ses  vapeurs  irritent  les  yeux  et  les  bronches.  D 
se  volatilise  en  partie  vers  100*  et  distille  à  145*,  mais  en  se  disso- 
ciant partiellement  en  chlore  et  protochlorure.  Il  est  soluble  dans  le 
trichlorure  de  phosphore  et  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Sous  l'influence  de  Teau  en  excès  il  donne  de  l'acide  phosphorique  : 

Pa»  4-  4H«0    ^    PO*IF  +  5Ha     * 

Si  la  vapeur  d'eau  atmosphérique  arrive  à  ce  corps  d'une  façon  mé- 
nagée, elle  le  transforme  en  oxychlorure  de  phosphore  (Wurtz)  : 

PCI»  -h  H«0    =    Pa'O  4-  2HCI 

Beaucoup  de  métaux  éliminent  d'abord  du  pentachlorure  de  phos- 
phore ses  deux  atomes  de  chlore  surnuméraires  : 

PCI»  -h  2Na    =    SNaCI  -h  PCP 

En  agissant  sur  les  acides  hydratés,  minéraux  ou  organiques,  le  per- 
chlorure de  phosphore  donne  des  chlorures  acides  : 

SO«(OH)«     -h     PO*      =      PCI'O    +    SO«(OH)CI    -♦-    HCI 

Acide  suirurique.  Acide  chlorosuiruriquc. 

OU 

C'H^OOH  4-     PC|5      =      Pa^O     4-    C^H^Q.a    4-     HCI 
Acide  acétique.  Chlorure  d'acétyle. 

Avec  les  acides  anhydres  il  donne  aussi  des  chlorures  acides  : 
S05    4-    PCI»     =     SO«CI«    4-    pa»o 

Anhydride  Chlorure 

suirurique.  de  sulfuryle. 

Oxychlorures  de  phosphore, 

Oxychlorure  PCPO.  —  On  vient  de  voir  que  Toxychlorure  PCIH)  se 
forme  en  diverses  circonstances  grâce  à  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  l'eau  ou  sur  les  corps  qui  la  contiennent  virtuellement. 
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On  peut  Toblenir  aisément  en  distillant  le  perchlorure  de  phosphore 
avec  les  acides  oxalique  ou  borique  cristallisés  : 

B0«0',3H*0  +  5Pa»    =    B0«0»  +  6C1H  +  5Pa'0 

Une  expérience  brillante  permet  de  démontrer  la  constitution  et  la 
composition  de  ce  corps  :  elle  consiste  à  verser  goutte  à  goutte  le  proto- 
chlorure de  phosphore  sur  du  chlorate  de  potasse  en  poudre  fine. 
Le  protochlorure  s'oxyde  activement  et  se  change  en  oxychlorure  : 

3 PCI'  -h  CICK    =    KCI  +  SPCl'O 

Cette  réaction  très  vive  est  souvent  accompagnée  de  lumière.  L*on  peut 
toutefois,  avec  quelques  précautions,  amver  à  préparer  ainsi  Toxy- 
chlorure. 

Enfin  M.  Riban  Ta  obtenu  en  faisant  passer  sur  du  noir  d*os  bien 
sec  et  légèrement  chauffé  un  mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone. 

L'oxychlorure  PCPO  est  liquide,  incolore,  fumant  à  Tair,  d'une  odeur 
suffocante.  A  12^  sa  densité  est  de  1,7.  Il  bout  à  110°  et  cristallise 
à  —  ^0^ 

L'eau  le  décompose  en  acides  phosphorique  et  chlorhydriquc  : 

PCl'O  4-  3H«0    =    P0*U5  -f  5HCI. 

On  connaît  d'autres  oxychlorures  de  phosphore.  Voocychlorure  PCIO* 
s^obtient  en  faisant  réagir  à  200°  l'oxychlorure  précédent  sur  l'acide 
phosphorique  anhydre  : 

PClsQ  +  P*0'    =    3  PCIO» 

Voxychlorure  P'CPO'  est  un  liquide  incolore,  fumant,  bouillant 
à  210°.  Il  prend  naissance  lorsque  l'acide  hypoazotique  réagit  sur  le 
Irichlorure  de  phosphore. 

Clilorobromures,  bromures  j  oocybromures  de  phosphore. 

Le  brome  fournit  des  composés  analogues  à  ceux  que  forme  le  chlore. 
Ces  corps  bromes  s'obtiennent  dans  les  mêmes  conditions  que  les  pré- 
cédents. Nous  nous  bornerons  à  signaler  ici  leurs  formules  et  leurs 
points  d'ébullition  : 

le  tribromure       PBr*       liquide,  bouillant  à  175". 

le  perbromure       PBr*       composé    cristallisé,     volatil,    dissociable    à 

chaud  sans  fondre. 
Voxybromure        PBr'G    corps  cristallisé,  fusible  à  55**. 
\e  chlorobromure  PBr'Cl*  composé  instable    obtenu    par    addilion    de 

brome  au  Irichlorure. 
le  sulfobromure    PBr»S    et  le  sulfochlorure  PCPS  qui  bout  à  124^ 
Voxychlorobromure  PCl*BrO. 
A.  Gautier.  —  Chimie  minérale.  ^0 
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lOOURES    DE    PHOSPHORE 

On  en  connaît  deux  ;  l'un,  le  triiodurc  PP,  répond  au  trichlorure  de 
phosphore  PCP;  Fautre,  PP  ou  plutôt  PP,  ne  correspond  à  aucun  des 
composés  chlorés  ou  bromes  de  ce  métalloïde. 

On  les  obtient  Pun  et  Pautre  en  dissolvant  dans  du  sulfure  de  carbone 
les  quantités  théoriques  correspondantes  de  phosphore  et  d*iode,  puis 
évaporant  les  liqueurs  et  faisant  cristalliser. 

Le  triiodure  PP  cristallise  en  lames  hexagonales  rouge  foncé, 
fusibles  à  55^.  Il  se  décompose  en  présence  de  Peau  en  acides  phospho- 
reux et  iodhydrique. 

Le  biiodure  PP  cristallise  en  aiguilles  rouge  orangé,  fusibles  à 
1 10®.  Sa  vapeur  est  rutilante.  L'eau  le  décompose  d'une  façon  très  com- 
plexe en  précipitant  des  oxyhydrures  de  phosphore. 


VINGT-TROISIÈME  LEÇON 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS,  SULFURÉS,  CHLORÉS  DE  l'aRSENIC  ET  DE  l'aNTIMOIKE. 

Les  composés  oxygénés,  sulfurés,  chlorés  de  l'arsenic  et  de  l'anti- 
moine sont  construits  suivant  les  types  que  nous  venons  de  rencontrer 
dans  les  combinaisons  du  phosphore.  Ils  jouissent  de  propriétés  sem- 
blables et  subissent  des  réactions  analogues  à  celles  des  corps  phos- 
phores auxquels  correspondent  leur  constitution  et  leurs  formules. 

Le  tableau  suivant  indique  la  correspondance  de  ces  principales 
combinaisons  : 


COMPOSÉS  DU   PHOSPHORE. 

COMPOSÉS 
DE  l'aRSEXIC. 

COMPOSÉfl 
DE  L^ANTIMOnCB 

Combinaisons 

P=*03  ; 

As»  G'; 

Sb^O»  ; 

oxygénées 

P^0\ 

As«05. 

Sb»0». 

Combinaisons 
chlorées 


PC15 


As«Cl' 


Sb«Cl5 
Sb^Cl» 
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COMPOSES  0XT6ÉNËS  DE  L'ARSENIC 

On  connaît  avec  certitude  les  deux  anhydrides  As*0^  et  As*0*  ainsi 
que  des  hydrates  acides  qui  correspondent  à  Tanhydride  arsénique. 

La  poudre  grise  dont  se  recouvre  à  l'air  l'arsenic  métalloïdique  est 
peut-être  un  sous-oxyde  As*0. 

ACIDE    ARSÉNIEUX 

As«0' 

Anhydride  et  «eide  «rsénienx.  —  On  obtient  Tanhydride  arsënieux 
en  grillant  dans  des  moufles  qu  des  fours  à  réverbère  les  sulfo-arsc- 
niures  naturels  de  fer,  de  nickel  ou  de  cobalt  : 

2FeAsS  -f  0'    =    2FcS  +  As^C 

L'acide  arsénieux  qui  se  produit  ainsi  par  oxydation  se  condense  dans 
des  chambres  froides  en  une  poudre  cristalline  anhydre  qui,  soumise 
à  une  distillation  ménagée  dans  des  chaudières  de  tôle,  se  transforme 
en  masses  vitreuses. 

États  polymorphes  et  propriétés  physiques  de  l'aeide  arsénienx.  — 

Récemment  préparé  ou  fondu,  il  se  présente,  comme  on  vient  de  le 
dire,  sous  forme  d'une  substance  amorphe,  incolore  et  vitreuse,  trans- 
parente, d'une  densité  de  3,74,  soluble 
dans  25  fois  son  poids  d'eau  à  13^.  Len- 
tement à  froid,  plus  rapidement  à  chaud  ou 
bien  lorsqu'on  le  triture,  ce  corps  perd  sa 
transparence  et  prend  l'aspect  de  la  porce- 
laine. Cette  transformation  moléculaire  est 
duc  à  la  production  de  petits  cristaux 
en  octaèdres  réguliers  microscopiques  qui 
envahissent  toute  la  masse  h  partir  de  In 
surface.  Ces  cristaux  se  produisent  avec 
élévation  de  température.  Fig.  m -AddT^eux  cristallisé 

D'autre  part,  si  on  laisse  refroidir  une  en  octaèdres. 

dissolution  chlorhydrique  d'acide  arsénieux 

vitreux,  il  se  dépose  des  cristaux  d'acide  arsénieux  opaque  moins 
soluble  que  le  vitreux,  et  cette  transformation  est  accompagnée  d'un 
dégagement  de  chaleur  sensible  et  d'une  vive  lumière. 

Vacide  porcelanique,  ou  opaque,  possède  une  densité  de  5,0!)f)  et  ne 
se  dissout  plus  que  dans  80  fois  son  poids  d'eau  à  15^ 

L'acide  arsénieux  cristallisé  à  la  température  ordinain»,  soit  par  la 
dissolution  dans  Teau  ou  dans  les  acides,  soit  par  lente  transformation 


292  COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DE  L'ARSENIC. 

spontanée  de  racide  vitreux,   est   toujours  en  octaèdres  réguliers   et 
anhydres. 

Il  prend  au  contraire  la  forme  de  prismes  droits  à  base  rhombc 
lorsqu'il  cristallise  vers  250^  au  contact  d'une  paroi  chaude,  ou  bien  en 
tubes  scellés,  lorsqu'après  en  avoir  saturé  la  solution  vers  260^,  on  la 
laisse  refroidir  sans  que  |îi  température  descende  au-dessous  de  200^. 

Propriétés  ehimiqiies.  —  L*anhydride  arsénieux  est  d'une  saveur 
faible  d'abord,  puis  acre  à  la  gorge  et  nauséabonde.  Quoique  rougissant 
.  lentement  et  faiblement  la  teinture  de  tournesol,  il  constitue  un  violent 
"-eseharrotique  des  muqueuses,  qu'il  enQamme  et  détruit  rapidement. 

Il  se  volatilise  sans  fondre  au-dessus  de  200^.  La  densité  de  sa  vapeur 
est  de  13.  Cette  densité  est  la  même,  suivant  Y.  Meyer,  à  560  et  à 
1500  degrés.  Si  Ton  applique  à  celte  vapeur  la  formule  générale 
P  =  28.88  D,  on  trouve  pour  le  poids  moléculaire  P  de  l'acide  arsénieux 
le  chiffre  375,  qui  correspond  environ  à  la  molécule  As*0*  ou  As*0'  doublé. 

L'anhydride  As'O^  est  réduit  aisément  au  rouge  sombre  par  le  char- 
bon, l'hydrogène,  les  métaux.  Ses  solutions  le  sont  également  à  froid 
par  le  zinc,  l'acide  phosphoreux,  etc.  Versé  dans  un  appareil  où  se 
produit  de  l'hydrogène  naissant,  l'acide  arsénieux  est  transformé  en 
hydrogène  arsénié  : 

As*05  +  12H    =    2AsH'  4-  3H«0 

L'hydrogène  sulfuré  précipite  du  sulfure  d'arsenic  des  solutions 
d'acide  arsénieux  acidulées  : 

As«05  4-  oH*S    =    As*  S'  -f  3H*0 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  transforme  partiellement  en 
Irichlorure  et  oxychlorure  AsOCI  : 

As-C  -f  6IIC1    =    2AsCl5  H-  311*0 

Les  agents  oxydants,  l'eau  régale,  l'acide  azotique,  le  chlore  ou  l'iode 
en  présence  de  l'eau,  convertissent  l'acide  arsénieux  en  acide  arsénique. 

Toutes  ces  réactions  sont  importantes  à  connaître  et  trouveront  leur 
application  dans  la  recherche  toxicologique  de  l'arsenic. 

L'anhydride  arsénieux,  bien  qu'il  se  dissolve  en  proportions  notables 
dans  les  carbonates  alcalins,  ne  paraît  pas  déplacer  l'acide  carbonique 
de  ses  sels. 

Il  forme  avec  les  alcalis  deux  arsénites,  l'un  acide,  l'autre  neutre  ; 
ceux  de  sodium  répondent  aux  formules  : 

(As*03)  Na*0  et  (As*03)  (Na*0)* 

Arsénile  acide.  Arséiiile  ceulre. 

L'arsénite  acide  dégage  en  se  formant  une  quantité  de  chaleur  de 
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I3^*',7  pnr  molécule.  1^*',3  appar/>ît  encore  Iors<|u*on  passe  de  rarséuite 
ocîde  à  rarsénile  neutre.  Les  solutions  eoncentrées  de  ces  ïirsénîles, 
lorsqu'on  les  expose  au  eonlact  de  Vn\v  chargé  d'acide  earbonii|ue, 
dé|>oseiU  de  Ymihydride  arsénieux  AsW. 

Limaj^rB.  —  L'acide  arsénieux  est  employé  pour  !a  destruclion  des 
aniuuuix  dangereux  ou  nuisibles.  Le  papier  lite-niouches  peut  se  prë- 
pai-er  avec  une  solution  d'acide  arsénieux,  de  sucre  et  de  gomuie. 

L'acide  arsénieux  est  utilisé  par  les  verriers  pour  décolorer  les  verres 
ferrugineux  et  brasser  eu  même  temps,  grâce  aux  gaz  qui  se  dégagent 
b  masse  Tttreuse  fondue.  H  sert  à  la  fabrication  des  verts  de  Schceiti 
{Arsénite  de  cuivre)  et  de  Schwcinfurlli  (Acéio-arsénite  de  cuivre).  Il 
est  aussi  employé  en  grand  à  produire  l'acide  arsénique,  qui  lui-même 
est  un  précieux  oxydant,  par  exemple  dans  la  production  des  couleurs 
d'aniline.  Le  savon  arsenical  sert  h  enduire  l'intérieur  des  peaux  des 
animaux  que  Ton  veut  conserver  pour  rempaillage. 

L'acide  arsénieux  est  utilisé  en  médecine  soit  comme  escha  rôti  que 
dans  le  traitement  du  cancer  ou  des  plaies  de  mauvaise  nature  {Poudre 
du  frère  Corne),  soit  en  inhalations,  fumé  en  i  ignrettes,  oo  même  pria 
à  rintérieur,  contre  l'astlime,  et  dans  les  afléctions  cutanées  pour 
comballrc  une  foule  de  maladies  de  la  peau.  Il  est  enfin  utilisé  comme 
un  puissant  reconstituant  et  fébrifuge,  La  liqueur  de  Fowter,  qu'on  prend 
dans  du  lait  h  la  dose  de  quelques  gouttes  est  composée  d'acide  arsé- 
nieux h  jîarties,  carbonate  de  potasse  5  parties,  eau  distillée  500  par- 
lies,  alcoolat  de   mélisse  15  parties, 

iKnus  les  montagnes  du  Tyrol  et  de  rAutriche,  les  femmes  pour  ac- 
quérir de  rembonpoinl,  les  hommes  |>our  donner  de  Félasticilc  a  leurs 
muscles  et  de  la  vigueur  aux  poumons  dans  la  marche  ascendante, 
mangent  de  I  arsenic  à  une  dose  qui  peut  s'élever  jusqu  a  10  et  15  cen- 
tigrammes plusieurs  fois  par  semaine.  Ces  propriétés  singulières  de 
l'acidr  arsénieux  se  font  aussi  sentir  sur  les  animaux;  les  chevaux  en 
particulier  deviennent,  sous  son  inlluence,  j)lus  aptes  à  la  marche  et  plus 
reluisants. 

Bans  le  nord  de  l'Europe,  en  Russie  surtout,  les  paysans  se  servent 
de  lacide  arsénieux  et  des  préparations  arsenicales  pour  se  débarrasser 
des  insectes  et  de  la  vermine.  De  là,  comme  conséquence,  de  nombreux 
empoisonnements  chroniques.  Nous  y  reviendrons  (dus  loin. 


ANHYDRIDE    ET    ACIDE     ARSÉNIQUE 
Anhydride  At«0»  Acide  normal  AsOVtF 

On  obtient    Vanhydride  arsénique  eu  oxydant  2  parties  d'acide 
arsénieux  par  un  mélange  de  15  parties  d'acide  azotique  et  d'une  partie 
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d'acide  chlorhydrique,  évaporant  à  sec  et  portant  au  rouge  sombre. 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  blanc  répondant  à  la  formule  As*0^, 
neutre  au  tournesol,  fusible  au  rouge  et  se  décomposant  au  rouge  blanc 
en  acide  arsénieux  et  oxygène. 

Dans  Teau  il  s'hydrate  lentement  ;  la  solution  sirupeuse  abandonne 
peu  à  peu  des  cristaux  déliquescents  répondant  à  la  formule  As*0*,4IP0. 

Si  Ton  chauffe,  une  molécule  d'eau  s'échappe  à  iOO^  et  l'on  obtient 

As*0*  3H*0 
des  aiguilles  correspondant  à  l'acide  normal ^ ou  AsO*Il',  ana- 

À 

logue  à  l'acide  phosphorique  ordinaire  POW.  Cet  acide  donne  des  arsé- 
niates  tribasiques  AsO^R'%  isomorphes  avec  les  phosphates  tribasiques. 
Entre  140^  et  180®,  l'acide  AsO*H'  se  déshydrate  à  son  tour  et  donne 
l'acide  pyroarsénique  As'0'11*.  Mais,  différent  de  l'acide  pyrophospho- 
rique,  l'acide  pyroarsénique,  en  se  disolvant  dans  l'eau,  se  combine 
aussitôt  à  elle  avec  élévation  de  température  et  donne  l'acide  arsénique 
normal  AsO*lP  : 

As«0'H*  H-  H*0    =    2AsO*U' 

Enfin,  un  peu  au-dessus  de  200*,  l'acide  pyroarsénique  se  transforme 
lui-même  en  une  masse  peu  soluble  à  froid,  soluble  à  chaud,  qui 
répond  à  la  formule  d'un  acide  métarsénique  AsO*H,  mais  qui,  en  redis- 
solvant dans  l'eau,  reproduit  encore  l'acide  arsénique  normal  AsO*If . 

Les  métarséniates  et  pyroarséniales  n'existent  donc  pas  :  tous  les 

arséniates  connus  sont  normaux  et  peuvent  être  représentés  par  les 

types  : 

AsO*U«R'  ;  AsO*UR'«  ;  AsO*R'' 

Arscniale  acide.  Arséniate  neutre.  Arscniale  basique. 

Ces  arséniates,  traités  par  le  nitrate  d'argent,  donnent  un  arséniale 
triargentique  AsO*Ag',  caractérisé  par  sa  couleur  rouge  brique. 

L'acide  arsénique  est  réduit  à  l'état  d'arsenic  au  rouge  naissant  par 
le  charbon,  les  cyanures,  l'hydrogène.  Ses  solutions  sont  décomposées 
par  les  métaux  qui  en  précipitent  l'arsenic.  L'hydrogène  que  l'on  pro- 
duit au  contact  de  ces  solutions  grâce  à  l'attaque  du  zinc  par  l'acide 
sulfurique  le  transforme  en  hydrogène  arsénié  AsIP. 

L'acide  sulfureux  le  réduit  à  l'état  d'acide  arsénieux. 

L'acide  sulfhydrique  en  précipite  lentement  à  froid,  même  en 
liqueur  acide,  plus  vite  a  chaud,  le  sulfure  As*S^,  sulfure  mêlé  de  soufre 
que  Ton  peut  séparer  par  l'ammoniaque,  qui  ne  dissout  que  le  trisulfure 
d'arsenic  : 

As«05  4-  5Il*S    =    As«S5  -f  511*0  +  S* 

Lsages.  —  L'acide  arsénique  est  utilisé  en  grandes  quantités  comme 
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corps  oxydant  dans  Tindustrie  de  la  fabrication  des  couleurs  d'aniline* 
11  sert  à  obtenir  la  liqueur  de  Pearson,  qui  se  prépare,  d'après  le 
Codex  français,  avec  :  arséniate  de  soude  cristallisé^  5  centigrammes, 
et  eau  distille'e^  30  grammes. 

D'après  les  expériences  de  Wœliler  et  Frerichs,  l'acide  arsénique  en 
solution  étendue  est,  pour  la  même  dose  d'arsenic,  moins  vénéneux  que 
l'acide  arsénieux;  il  ne  provoque  pas  d'inflammation  locale  notable  de 
Testomac.  Son  action  se  fait  surtout  sentir  sur  les  dernières  portions 
du  tube  digestif.  Enfm  les  ulcérations  que  son  contact  produit  sur 
la  peau  seraient  faciles  à  guérir.  Ces  observations  doivent  être  prises 
en  sérieuse  considération  lorsqu'il  s'agit  d'employer  conune  moyens 
thérapeutiques  des  agents  aussi  redoutables  que  les  acides  de  l'arsenic. 

CHLORURE,    BROMURE,    lOOURE,    FLUORURE    D'ARSENIC 

chiorare.  —  On  ne  connaît  que  le  chlorure  AsCl'.  Il  prend  nais- 
sance par  l'action  directe  du  chlore  sur  l'arsenic  ou  par  celle  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré  sur  l'acide  arsénieux. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  134^,  répandant  d'épaisses 
fumées  à  l'air  humide;  elles  sont  dues  à  la- formation  des  ^acides  arsé- 
nieux et  chlorhydrique. 

Bromiire  AsBr'.  —  Il  bout  à  220*^  et  cristallise  par  sublimation. 

lodare  ÂsP.  —  Il  S6  prépare  directement.  Il  est  de  couleur  rouge 
brique,  fusible  et  volatil  sans  décomposition. 

ffiaomre  AsFP.  —  On  peut  le  préparer,  d'après  Mac  Ivor,  en  distil- 
lant un  mélange  d'acide  arsénieux,  de  fluorure  de  calcium  et  d'acide 

sulfurique.  Il  bout  à  65^  et  n'attaque  pas  le  verre. 

% 

SULFURES    D'ARSENIC 

Suivant  Berzélius,  il  existerait  de  nombreux  sulfures  d'arsenic.  Yoici 
leurs  formules  : 


As"S 

;      As«S* 

;      As»  S' 

;      As«S«      ; 

Àft«S" 

Suirure  noir. 

Bifulfure 
(Héalgar). 

TriMilfure 
(Orpiment). 

Penusalfure. 

f  enulfure. 

Nous  dirons  un  mot  seulement  des  bisulfure  et  trisulfure. 

Bisoifare  d'arsenic  oa  rémÈgwup  As'S'.  —  Ce  composé  correspond  au 
bisulfure  d'azote  AzS.  On  le  rencontre  dans  la  nature  en  prismes  obliqucîs 
rouge  orangé.  On  l'obtient  artificiellement  en  chauffant  75  parties 
d'arsenic  et  32  parties  de  soufre,  ou  mieux  encore  en  distillant  un 
mélange  de  soufre  et  d'acide  arsénieux  : 

SAs'O»  +  7S    =    2As«S*  4-  SSO* 
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Le  réalgîir  forme  une  masse  dure,  cassante,  opaque,  rouge  brun, 
d'une  densitfï  Ae  5*5*  Cluiuflc  h  Tair,  il  briik  et  donne  des  acides  sulfu- 

reux  et  arsenieux. 

On  emploie  le  rénlgnr  en 
pL-inliire  el  dans  la  prépara- 
lion  du  feu  blanc  indien 
(24  parties  de  nilre;  7  de 
[leur  de  soufre  ;  2  de  rêal* 
gar). 

Trlmilfure    dVrftenle    oti 

orpiiuciii  As'S^*  —  ii  existe 
à  rétat  natif  sous  lonne  dv 
cristaux  jaune  vif,  hril- 
lants,  uaerés,  appartenant 
au  prisme  rlmnihoïdal  obli- 
que. Il  peut  èlre  préparé  par 
sublimation  d*un  mélange 
de  soufre  et  d'arsenic.  On 
Tolilient  ])ar  la  voie  humide 
en  décom[iosant  par  riiydrtK 
fi^.  i:^.-iuq.ai.t.uQdu.uiiLiiL,iai.ctiM.,  gtiûe  sulfuré   les   solutions 

d'acide  arsénieux  acidulées 
d'acide  chlorliydrique.  Sublimé,  il  est  en  masses  n:i crées,  cristal lines^ 
jaune  orangé,  d'une  densité  de  3,46. 

Le  trisulfure  d'arsenic  est  un  sulfacide  apte  à  se  combiner  aux  sulfo- 
bases,  mais  dans  les  proportions  les  plus  variées. 

Il  brûle  â  Tair  et  se  transforme  en  acides  sulfureux  et  arsénieux. 
11  est  aisément  sobible  dans  t*ammoniaque  ainsi  que  dans  les  hydrates, 
carbonates  et  sulfures  alcalins. 

Le  rii.Hma,  ou  paie  épilatoire  des  Orientaux,  est  composé  d'orpiment, 
de  chaux  vive  el  de  blanc  d'œuf. 
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Les  composés  oxygénés  de  ranlimoine  sont  les  analogues  de  ceui  de 
Farsenic.  A  Tacide  arsénieux  As\F  correspond  l'acide  antimonîeux  Sb*0^, 
isodimorphe  avec  lui;  à  Tacide  arsénique  As'O*  répond  Facide  anlimo- 
nique  Sb*0^, 

Maïs  on  connaît  de  plus  une  combinaison  oxygénée  de  Fanlimoirje 
correspondant  à  la  formule  Sb*0*  el  que  Fon  peut  considérer  comme  un 


antîmoniate  d'oxyde  anlimonieux  : 


ShW.ShW 


ou  Sb^O' 
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ACIDE    OU    OXYDE    ANTIMONIEUX 

Sb«05 

Ce  corps  est  à  la  fois  acide,  puisqu'il  s'unit  aux  bases,  et  basique, 
puisqu'il  peut  donner  des  sels  d'antimoine  avec  les  acides  forts  :  toute- 
lois  1  eau  décompose  ces  sels.  L'antimoine  est,  en  effet,  sur  la  limite 
des  métaux  et  de  métalloïdes. 

On  rencontre  l'oxyde  d'antimoine  à  l'état  natif,  sous  le  nom  à'exillièle, 
(Y antimoine  blanc  [province  de  Conslanline).  Cet  oxyde  cristallise 
tantôt  en  prismes,  tantôt  en  octaèdres  réguliers. 

Il  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  l'antimoine  métallique  ou  le 
sulfure  d'antimoine  dans  un  creuset  mal  fermé.  L'acide  antimonieux 
vient  se  sublimer  dans  les  parties  les  moins  chaudes  du  vase  sous 
forme  de  longues  aiguilles  brillantes.  Elles  portaient  autrefois  le  nom 
de  fleurs  argentines  d'antimoine. 

On  peut  aussi  chauffer  à  une  température  élevée  la  poudre  d'alga- 
roth  (oxychlorure  d'antimoine  Sb*0*Cl*).  Ce  corps  se  dédouble  en 
chlorure  d'antimoine  qui  distille  et  en  oxyde  qui  fond  et  cristallise. 

L'oxyde  d'antimoine  est  aisément  fusible,  il  cristallise  à  une  tempéra- 
ture élevée. 

A  chaud,  il  attaque  le  carbonate  de  soude  sec  et  en  chasse  l'acide 
carbonique,  mais  la  masse  reprise  par  l'eau  cède  à  ce  dissolvant  tout 
son  alcali. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  avec  production  de  trichlo- 
rure  SbCP. 

ACIDE    ANTIMONIQUE 

Sb*0* 

On  connaît  l'anAî/drtrfe  antimonique  et  l'acide  antimonique  hydraté. 

L'antimoine  se  dissout  dans  un  excès  d'acide  nitrique  concentré, 
surtout  si  cet  acide  est  mêlé  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique.  Si  l'on 
chasse  par  la  chaleur  toutes  les  parties  volatilisables,  on  obtient  avant 
d'arriver  au  rouge  sombre,  une  poudre  jaune  clair,  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  les  acides,  sauf  dans  l'acide  chlorhydrique.  Elle  répond  à  la 
formule  SbW. 

Surchauflé,  l'acide  antimonique  perd  une  partie  de  son  oxygène  et  se 
transforme  en  un  oxi/de  tn/erm^diaire  Sb'O^,  que  l'on  considère  comme 
un  antimoniate  d'oxyde  dCantimoine. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  à  chaud  l'acide  antimonique  SbH)*. 

Fondu  avec  les  carbonates  alcalins,  cet  acide  chasse  l'acide  carbo- 
nique et  donne  naissance  aux  antimoniates. 
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Selon  Geutlier,  l'acide  antimonique  que  Ton  obtient  en  précipitant 

r    .'  .    A       .  M       '      ^  '  1   f        1     Sb*œ,5HH) 

I  antimoniate  de  potasse  par  un  acide,  repond  a  la  tormuie  ^ • 

II  perd  deux  molécules  d'eau  à  175^  et  se  transforme  en  Sb*O*,H*0 
ou  SbO^II  qui  serait  le  véritable  acide  méta-antimonique  ;  enfin  à  275^ 
il  se  déshydrate  entièrement  avec  perte  d'oxygène,  pour  se  transformer 
dans  l'oxyde  salin  Sb'0^ 

L'acide  antimonique  hydraté  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche  très  fine,  légèrement  soluble,  rougissant  le  papier  de  tourne- 
sol humide.  Il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  mais 
cette  solution,  additionnée  d'eau,  finit  par  laisser  précipiter  peu  à  peu 
l'acide  antimonique.  Il  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis  et  leurs  carbo- 
nates, toutefois  en  faible  proportion. 

Cet  acide  donne  naissance  à  une  série  d'antimoniates  complexes  qui 
ont  été  étudiés  par  MM.  Fremy,  Geuther,  etc.  Parmi  ces  sels,  nous 
signalerons  le  biméta-antimoniate  de  potasse  ou  antimoniate  grenu  de 
M.  Fremy,  répondant  à  la  formule  Sb*0',K*0  •+-  7H*0.  Ses  solutions 
faites  extemporanément  précipitent  les  sels  de  soude  que  ne  précipite 
aucun  autre  réactif. 

Ce  bimétantimoniate  de  potasse  s'obtient  en  fondant  extemporanément 
l'acide  antimonique  avec  un  petit  excès  de  potasse,  reprenant  par  Tcau 
et  filtrant.  Le  réactif  ne  doit  pas  être  employé  à  précipiter  la  soude  en 
présence  d'un  trop  grand  excès  de  sels  de  potasse. 

CHLORURES,     BROMURES,     ETC.,    D'ANTIMOINE 

L'antimoine,  comme  le  phosphore  et  l'arsenic,  donne  avec  le  chlore 
un  trichlorurc  et  un  perchlorure  SbCl'  et  SbCl*.  Ce  dernier  corps  tend 
à  perdre  deux  atomes  de  chlore  par  la  chaleur  ou  sous  l'influence  des 
divers  réactifs  et  à  repasser  à  Télat  de  prolochlorure. 

Protochlorure  d'antimoine  SbCP. 

On  le  prépare  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès  le  Iri- 
sulfiu'e  d'antimoine  naturel  Sb*S^.  On  évapore  dans  une  capsule  la  solu- 
tion ainsi  obtenue  tant  qu'elle  dégage  des  vapeurs  acides  et  l'on  distille 
ensuite  dans  une  cornue  de  verre  au  bain  de  sable.  On  recueille  le 
chlorure  d'antimoine  cristallisé,  sur  lequel  vient  surnager  un  liquide 
acide  que  l'on  rejette. 

Le  chlorure  d'antimoine  SbCP  forme  une  masse  butyreuse,  cristal- 
line, incolore,  translucide,  fusible  à  73^2  ;  bouillant  à  230^  Sa  densité 
est  à  l'état  liquide  de  2,666. 
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Il  absorbe  rapidemenl  riiuiiiidîlé  de  Tair  ombiaiii  et  tombe  en  dêlî- 
«]iies(;eiicê  en  doonniil  un  oxychlonire  et  de  l'aeidc  clîlorbjdrîqoc. 

Iti  poudre  d'aigarolh  qui  |)rood  aiasi  naissance  répond  îi  lacempo- 
sition  SbWCl^*  L'eau  bouillante  la  décompose  complètement  en  oxyde 
d'anlimoinc  et  acide  clilorbydrique. 

Le  chlorure  d'autiuioine  est  employé  en  médecine»  comme  escharo- 
liquti,  sous  le  nom  de  beurre  d'anfimomc.  Il  désorgïinise  profondément 
el  douloureusement  les  tiî^suï^  en  tormanl  des  eschares  sèches, 

La  poudre  d'algaroth  a  été  longtemps  employée  comme  Yomilif.  On 
s'en  servait  aussi  pour  fabriquer  Témétique. 

Perchîorure  d'antimoine  SbCl\ 

Le  perchîorure  d*antimoine  s'obtient  en  faisant  passer  un  rapide  cou- 
rant de  chlore  sur  de  ranlimoine  ou  même  dans  du  protochlorurc  d'an- 
timoine.  Il  se  forme  aussi  lorsqu'on  projelte  Tanûinoine  en  poudre  dans 
le  chlore  sec  en  excès*  C'est  un  liquide  jaune,  crislallisablc  à  ^  20": 
se  dissociant  facilement  en  chlore  et  |)rotocblorurc,  attirant  rhumidilé 
de  l'air  ipii  le  Iransfonueen  hydrate  ou  oxyclilorure  hydraté.  Il  constitue 
un  clilorurant  énergique. 

On  connaît  un  tribromure  SbBr\  fusible  à  90"*,  bouillant  à  275°  ;  un 
irtiodure  SbP,  de  coideur  rouge,  cristallin,  volatil  ;  enfin  un  frifïuO' 
rare  SbCr%  en  octaèdres  appartenant  au  système  rhombique. 
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W  Trisulfure  d'aniimoine  Sb'S'. 

Le  trisulfure  d'antimoine  naturel,  ou  slibine,  se  rencontre  dans  les 
rdons  des  terrains  granitiques  et  dans  les  schistes  cristallins  anciens; 
il  tst  en  aiguilles  orthorhom- 
biques  couleur  gris  de  plomb 
iCaniaif  Hanîe-Loire,  Ardèche* 
Snj-e,  Bohthne.,,,).  Pour  le 
séparer  de  sa  gangue  on  le  fond 
dans  des  cylindres  de  terre 
réfractaire  placés  dans  des 
fours  ;  il  s'écoule  dans  des 
creusets  où  il  se  solidifie  en 
pains  à  cassure  cristalliuu  ra- 
diée. 

On  peut  aussi  robtenir  artificiclleincnt  en  fondant   le   soufre   et 
rantimoîne. 


au  four  h  n'torbère. 
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C'est  une  substance  de  couleur  de  graphitç,  tendre,  puhérisable, 
fusible,  d'une  densité  de  4,62.  Elle  peut  être  v^lfilîlisée  au  rouge  blanc. 

On  prépare  par  la  voie  humide  un  trisulfure  hydraté  de  couleur  brun 
rouge  ou  rouge  orangé  en  précipitant  une  solution  acide  d'émétique 
ou  de  trichlorure  d'antimoine  par  un  excès  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  trisulfure  d'antimoine  est  un  sulfacide  apte  à  former  des  sels 
avec  les  sulfures  métalliques  proprement  dits  et  spécialement  avec  les 
sulfures  alcalins  qui  le  dissolvent.  On  connaît  des  antimoniosulfures  de 
cuivre,  de  plomb,  d'argent,  etc.,  naturels.  V argent  rouge  répond  à  la 
formule  3Ag'S,Sb»S^ 

A  la  chaleur  rouge,  l'hydrogène,  le  fer,  le  zinc,  enlèvent  tout  son 
soufre  au  sulfure  d'antimoine  et  mettent  le  métalloïde  en  liberté.  C'est 
en  faisant  réagir  le  fer  sur  la  stibine  que  l'on  prépare  l'antimoine. 

L'acide  chlorhydrique  attaque  le  sulfure  d'antimoine  et  le  transforme, 
comme  on  Ta  dit,  en  trichlorure  : 

Sb«S»  +  6HC1    =    2SbCl'  -r  5H«S 

Bouilli  avec  une  solution  de  potasse,  de  soude,  ou  de  carbonates  al- 
calins, la  stibine  donne  de  l'oxyde  d'antimoine  qui  s'unit  en  partie  aux 
alcalis  et  sulfures  alcalins  : 

Sb«S*  +  6KH0    =    Sb«0»  H-  5K*S  -|-  3H«0 
Nous  reviendrons  sur  cette  réaction  à  propos  du  kermès. 

Pentasulfure  d'antimoine  Sb*S'. 

Un  beau  sel  cristallisé,  le  sulfo-antimoniate  de  sodium  Sb*S*,3Na*S, 
I8H*0,  ou  sel  de  Sclilippe,  peut  être  obtenu  en  triturant  ensemble  18  p. 
de  stibine  Sb*S^  ;  12  p.  de  carbonate  sodique  CO^Na*  desséché  ;  13  p.  de 
chaux;  5,5  p.  de  soufre.  Le  tout  étant  mélangé  d'eau  est  abandonné 
quelque  temps  ;  la  liqueur  qui  surnage  laisse  ensuite,  lorsqu'on  l'éva- 
poré, cristalliser  le  sel  de  Schlippe  en  gros  tétraèdres  jaunâtres.  Les 
solutions  de  ce  sel,  traitées  par  Tacide  sulfurique  étendu,  précipitent 
le  pentasulfure  Sb'S'*  ou  soufre  doré  d'antimoine.  L'on  a  : 

Sb«SS3Na«SJ8H*0  +  3S0*H«    =    Sb«S*  +  i8H*0  +  5S0»>'a«  +  3H*S 

Sel  de  Schlippe.  PeDlasulfure  de  Sb. 

On  peut  préparer  le  même  pentasulfure  Sb*S*  en  versant  de  l'hy- 
drogène sulfuré  dans  une  solution  chlorhydrique  étendue  du  per- 
chlorure  Sb*Cl*. 

C'est  une  poudre  amorphe,  de  couleur  orange  foncée.  Chauffé  à  l'air, 
elle  se  dissocie  en  soufre  et  trisulfure  Sb*S\  Le  soufre  doré  d'anti- 
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moine  est  encore  quelquefois  prescrit  en  médecine.  Ses  propriétés  théra- 
peutiques sont  à  peu  près  celles  du  kermès  minéral. 

^    Keimès  minéral. 

On  donne  le  nom  de  kermès  minéral  ou  simplement  kermès  à  une 
préparation  médicamenteuse  importante,  essentiellement  formée  de  tri- 
sulfure  d'antimoine  hydraté  Sb'S\a(/,  mais  contenant  à  Tétat  de  mé- 
lange un  peu  de  sulfantimonite  alcalin  et  de  protoxyde  d'antimoine. 

Le  kermès  est  souvent  ordonné  dans  les  affections  inflammatoires  des 
poumons,  les  maladies  de  la  peau,  la  scrofulosc. 

C'est  Glauber  qui  fit,  vers  le  milieu  du  dix-septième  siècle,  la  décou- 
verte de  cette  préparation.  Elle  porta  longtemps  le  nom  de  poudre  de 
La  Ligerie. 

Le  kermès  peut  se  préparer  par  la  voie  humide  ou  par  la  voie  sèche. 

Le  meilleur  s'obtient  par  le  procédé  dit  de  Cluzel.  C'est  le  kermès  le 
plus  actif,  celui  dont  la  préparation  est  insérée  au  Codex  medicamen- 
tarius  français.  On  prend  10  parties  de  sulfure  d'antimoine  en  poudre 
One,  que  Ton  verse  dans  une  solution  bouillante  de  225  grammes  de 
carbonate  de  soude  cristallisé  dissous  dans  2500  grammes  d'eau  ;  on 
entretient  Tébullition  durant  2  heures  ;  on  laisse  déposer  un  iAflbint  et 
l'on  filtre  rapidement.  Le  kermès  se  précipite  peu  à  peu  par  refroidisse- 
ment. On  le  jette  sur  des  filtres,  on  le  lave  à  l'eau  de  source  et  on  le 
sèche  modérément. 

C'est  une  poudre  de  couleur  rouge  brun  foncé,  d'aspect  velouté,  dont 
nous  avons  indiqué  plus  haut  la  composition. 

Berzelius  a  donné  pour  l'obtenir  par  voie  sèche  le  moyen  suivant. 
On  chauffe  au  rouge  dans  un  creuset  de  terre  : 

Sulfure  d'antimoine 5  p. 

Carbonate  de  potasse 8  p. 

Lorsque  la  masse  est  bien  fondue^  on  la  laisse  refroidir,  on  la  casse  en 
fragments  et  on  l'épuisé  par  l'eau  bouillante  avec  les  précautions  ci- 
dessus  dites.  Ce  kermès  a  moins  de  valeur  et  d'activité  que  celui  de  Cluzel . 
La  théorie  de  la  préparation  du  kermès  est  la  suivante  :  de  l'action 
réciproque  de  la  stibine  et  du  carbonate  de  sodium  résultent  d'abord 
de  l'oxyde  d'antimoine  et  du  sulfure  de  sodium  : 

Sb>S5  4-  3C05Na«    =    Sb'O'  +  3Na«S  4-  3C0=' 

Par  une  réaction  secondaire,  le  sulfure  alcalin  formé  s'unit  à  un  excès 
de  sulfure  d\antimoine  pour  donner  un  sulfantimonite  de  sulfure  : 

3Na«S  +   S1)«S3    =    Sb«S%5Na«S 
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en  même  temps  une  partie  de  Toxyde  d'antimoine  produit  dans  la  pre- 
mière phase  de  la  réaction  reste  unie  à  Talcali  et  donne  un  antimo- 
nite  insoluble  Sb'œ,Na*0.  Enfin  le  sulfantimonite  Sb»S%3Na*S  dissout 
un  excès  de  sulfure  d'antimoine  et  forme  un  polysulfantimonite  soluble 
(Sb'S')°Na'S.  C'est  ce  sel  instable  qui,  se  dissolvant  à  froid  après  filtra- 
tion,  laisse  déposer  le  kermès  essentiellement  formé  de  sulfure  d'anti- 
moine hydraté  Sb*S',  n  aq. 

L'anunoniaque  ne  se  colore  pas  à  froid  au  contact  du  kermès  si  celui- 
ci  est  bien  préparé.  Elle  prend  une  teinte  jaune  s'il  renferme  du  soufre 
doré  d'antimoine  que  les  fabricants  ajoutent  quelquefois. 

Le  kermès  est  entièrement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  et 
cette  solution  doit  être  incolore  s'il  est  pur.  Si  le  kermès  renferme  du 
sesquioxyde  de  fer  ajouté  frauduleusement,  la  solution  chlorhydrique 
sera  jaune  d'or.  S'il  avait  été  mélangé  de  brique  pilée,  celle-ci  resterait 
comme  résidu  insoluble. 


VINGT-QUATRIÈME  LEÇON 

RtlEtKRCHE  TOXICOLOGIQOE  00  PHOSPHORE,  DE  l'aRSENIC  ET  DE  lY^^TIMOIHB 


(A)    EMPOISONNEMENTS    PAR    LE    PHOSPHORE 

fit jmpt Ames  de  cet  empolflonneineiit.  —  Le  phosphore,  les  pâtes 
phosphorées,  surtout  les  allumettes  à  phosphore  ordinaire,  sont  entre 
les  mains  de  tout  le  monde,  et  l'on  ne  sait  malheureusement  que  trop  au- 
jourd'hui qu'il  suffit  de  quelques  milligrammes  de  phosphore  en  nature 
pour  provoquer  un  empoisonnement.  Aussi  le  phosphore  et  ses  prépara- 
tions sont-ils  souvent  employés  dans  un  but  de  suicide  ou  dans  une 
intention  criminelle.  En  France,  suivant  Tardieu,  sur  100  empoison- 
nements, 28  sont  dus  au  phosphore. 

Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  décrire  en  détail  les  effets  toxiques  de  ce 
métalloïde,  nous  nous  bornerons  à  les  esquisser. 

Que  le  phosphore  en  nature  ou  l'une  de  ses  préparations  ait  été  avalé 
dans  du  lait,  du  café,  du  bouillon,  etc.,  la  victime  sera  bientôt  prise 
d'éructations  à  odeur  de  phosphore,  de  douleur  à  l'épigastre,  de  vomis- 
sements, de  coliques,  de  diarrhée,  d'une  soif  intense.  Les  matières 
vomies  dégagent  une  odeur  d'ail;  elles  sont  souvent  lumineuses  dans 
Tobscurité. 

Bientôt  la  sueur  et  l'urine  prennent  à  leur  tour  celte  odeur  alliacée  et 
peuvent  être  phosphorescentes.  Il  se  produit  chez  le  patient  du  ténesme 


I 


nECIIERCllB  BU  MîOSrnoRE.  303 

vésicnl,  ime  dépression  générale  et  complète  des  forres.  Le  pouls  et  les 
mouvements  rcspirntoires  s  accélèrent  et  ileviennoat  irréguliers.  La  teni- 
pérîilure,  fini  s*élail  d*abord  élevée,  s'abaisse  beaucoup.  Les  muscles 
sont  pris  de  crampes,  et  le  malade  tombe  dans  un  coUapsus  prorond. 

Au  bout  de  deux  à  quatre  jfnirs  surviennent  riclère,  ralbuminurie,  la 
paralysie  avec  aneslhésie,  la  stéatose  rapide  dti  cœur,  des  i^eins  iiidem 
muscles.  Les  malades  succombent  enfin  dans  le  coma. 

Ces  divers  symplômes,  en  particulier  Todeur  alliacée  de  riialeine,  des 
sueurs,  des  urines,  des  vomissements  et  leur  phosplioresccnce  dans 
l'obscurité,  peuvent  mettre  le  médecin  sur  la  voie  et  lui  faire  supposer 
un  empoisonnement  parle  phosphore.  Plus  tard  ce  diagnostic  sera  con- 
firmé, surlout  aTautopsie,  par  le  constat  de  la  transformation  graisseuse 
du  cœur,  des  reins  et  des  muscles. 

On  devra  recourir  à  Tessence  de  lêrcbenllïine  à  rinlérieur,  médica- 
menl  précieux,  surtout  au  début;  il  a  élé  |>roposé  d'abord  contre  ces 
rmpoîsonnements  par  M.  le  D'  Andant  de  Dax.  On  y  joindra  Tusage  des 
toniques  et  les  inhalations  d*oxygène* 


Recherche  toxkologique  du  phosphore. 

Ou  n'est  en  droit  de  conclure  à  rempoisonnement  par  le  phosphore 
i]ue  lorsqu*on  a  extrait  ce  métalloïde  en  nature  des  organes  de  la  victime, 
ou  bien  lorsqu'on  a  établi  Texistence  dans  les  matières  suspectes  de 
composés  phosphores  volatils  en  Tabseiicc  de  toute  putréfaction. 

On  recherchera  d  abord  mirmliensement  dans  les  vomissements  et 
les  viscères,  estomac  ou  intestin^  le  phosjihore  qui  pourrait  être  encore 
resté  libre*  11  se  présente  en  général  sous  forme  de  petits  points  blancs 
jaunâtres,  fumants  â  l'air,  pbospfiorescenls  dans  robseurité;  ou  bien  ce 
sont  des  débris  d*allumettes,  des  parcelles  de  bois  soufrées,  des  matières 
colorantes  bleues  ou  rouges,  vermillon,  minium»  bleu  de  Prusse,  ocre, 
smalt,  etc.,  parcelles  qu*on  devia  garder  comme  pièces  à  conviction.  Le 
plus  souvent  ces  indices  presque  certains  de  rempoisonnement  man- 
queront. 

L'on  devra  recourir  alors  au  procédé  de  3fi7ac/i^Wîc/i.  Il  est  fondé  sur 
ce  fait  dVbservation  que  la  vapeur  d'eau  entraîne  avec  elle  le  phosphore 
en  nature,  leipiel  dans  Tobscurité  devient  lumineux  lorsqu'il  renconlrc 
Toxygène  de  Tair. 

Mais  il  faut  tout  d'abord  remarquer  que  si  rempoisonnement  date 
d'une  époque  Irop  lointaine,  ou  si  les  viscères  ont  été  conservés  dans 
des  vases  a  moitié  plein  d'air,  ou  même  si  Ton  a  fait  usa^e  d  alcool, 
d^éther,  de  chloroforme,  de  pétrole,  de  benzine,  de  créosote,  de  phénol, 
comme  liquides  conservateurs,  la  phosphorescence  n'apparaîtra  point» 
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Liizote,  l'hydrogène  sulfuré  el  (ïhosphorc,  rainmoniaqiie,  l'acide  sull 
Turent*  r;iciJe  carbonique  an   excès,  et<\,  éleignent  aussi  les  lueur 
jihospliorescentes. 

Dans  les  ca«  ordinaires,  on  procédera  à  la  recherche  du  phosphore! 
de  hi  façon  suivante  ;  un  ballon  B  (li^'.  155)  de  250  cenlimèlres  cubes] 
envimn  reçoit  les  matières  suspectes,  résidu»  de  voraisseraenls  ou  mem- 
branes stomacales,  elc,  divisées  nu  cisean  :  on  ajoute  de  Veau  distillée 
el  une  quantité   d'acide  tartriquc  suflisanli*  [»oar  bien  nciduler. 


KiîP,  13V  —  llochorchfï  tJticologifUi:  du  pUasphorç  (raiiUiole  de  Milschedicli). 


On  chauffe  ce  ballon  dans  un  bain  a  chlorure  du  calcium.  Un  loni! 
inhe  recourbé  /  conduit  les  vapeurs  qui  di^^ti lient,  du  ballon  B  dans  lui 
Oiicon  F.  Ce  tube  est  lui-uiémc  entouré  sur  une  partie  de  son  parcoui> 
d'un  manchon  de  verre  L  où  coule  un  léger  courant  d'eau  froide  E  $8\ 
La  tubulure  latérale  du  flacon  V  est  en  l'apport  avec  un  tube  à  trois 
houles  G  conlenant  un  peu  de  nilrate  d'argent  bien  neolre. 

(hi  cbaulïe  le  ballon  B{*)  ct^  dès  qu*arrive  rébullition,  si  les  matières 

(*)  (lénérak^ructil  un  \i\êùc  le  ballo»  D  dnns  uue  fitèce  éclairée,  Tuuijie  de  U  chiml^re 
obnirt!  oiï  tu  Uibe  I  ptioelre  à  ttUTcrs  La  cloiâon.  Daus  celle  clumlirc  où  «e  |il«ce  l*ei|iên- 
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suspectes  contiennent  du  phosphore  en  nature,  on  voit  une  hjeur  Ter- 
dâtre  apparaître  là  où  se  condunsent  les  vapeurs,  monter  avec  elles  et 
progresser  dans  le  tube  i,  pour  venir  enfin  eo  ,s  au  niveau  de  Tenu  où 
cette  lueur  phosphorescente  se  fixe  et  vacille  sur  une  assez  grande  lon- 
l^ueur  el  durant  [dusieurs  minutes,  alors  même  qu'il  n'y  aurait  dans  le 
liallon  que  quelques  dêcimilliiiframmes  de  phospliore  libre*  Il  est  bien 
entendu  que  la  llaranie  qui  entrelient  réhultition  du  ballon  B  doit  être 
cachée  soit  par  un  niânchon  qui  entoure  le  fourneau  et  le  liallon,  soit 
par  un  dispositif  tel  que  celui  qu*iiidique  la  figure,  les  lueurs  phospho- 
rescentes devant  être  observées  dans  une  complète  obscurité. 

Si  la  quantité  de  phosphore  est  notable,  on  pourra  en  recueillir  quel- 
ques grains  eu  F  ;  mais  le  plus  souvent  les  lueurs  sont  simplement 
;iecouq>agnées  de  la  production  d'un  peu  d*acide  hypophosphoreux  ou 
]>ljosphoreux  que  la  vapeur  d*eau  entraîne  dans  le  llaeoîi  F. 

Souvent  aussi  Temploi  inopportun  des  substances  plus  haut  signalées, 
Toxydation  presque  complète  du  phosphore  ou  sa  minime  quantité, 
rendent  les  lueurs  fugitives,  douteuses  ou  invisibles.  Il  faudra  dans  ce 
cas  rechercher  la  présence  du  phosphore  dans  la  liqueur  distillée  en  F; 
fjui  ne  doit  pas  être  moindre  que  le  tiers  du  liquide  total  introduit 
dans  le  ballon  B.  Les  acides  phosphorique,  phosphoreux  et  hypophos- 
phoreux ue  donnent  pas  lieu  aux  phénomènes  de  phosphoreseence,  ne 
sont  pas  volatils  ou  ne  produisent  pas  d'hydrogènes  phos[ïhorés  lorsque, 
par  la  méthode  de  Mitscherliclh  on  recherche  le  plios|diorc  avec  les 
précautions  ci-dessus  dites*  Si  donc  ou  trouvait  dans  le  flacon  F  une 
certaine  tpiantilé  de  ces  acides,  il  y  aurait  lieu  de  supposer  que  du 
phos[»hore  en  nature,  ou  sous  forme  de  composés  volatils,  a  pu  distiller 
durant  Topération  sans  donner  les  lueurs  pliosphorescentes.  II  faut  par 
conséquent  rechercher  le  phosphore  dans  les  liqueurs  distillées.  Pour 
cela,  on  les  traite  par  un  peu  d*azotate  d'argent  :  il  se  fait  le  plus  souvent 
un  précipité  noir,  mais  cette  réaction  n  est  pas  caractéristique,  elle  peut 
éti'e  due  a  un  sulfure.  On  recueille  ce  précipite,  on  le  lave  sur  un  filtre 
gans  plis,  puis  on  le  divise  en  deux  parts  (a)  et  (b). 

La  partie  (a)  est  oxydée  par  l*eau  régale.  Il  se  fait  ainsi  de  Tacide 
phosphorique  et  du  chlorure  d^argent.  On  filtre,  et  dans  la  liqueur  filtrée, 
évaporée  à  sec  puis  saturée  de  soude,  on  recherche  les  caraclères  des 
phosphates.  Par  racélate  d*urane  en  î^olution  légèremeot  acétique  on 
obtient  un  précipité  gélatineux  jaunâtre  ;  par  le  molybdale  d'ammonia- 
rpic  en  liqueur  très  nitrique  on  observe,  surtout  a  rébutlition,  la  colora- 
tion jaune  carartérisliquc  des  phosjdiates  et  quelquefois  un  |>réctpité 
de  pliospho-njolybdale  d'ammoniaque  cristallin. 

jneniâleur*  lc«  mnindres  liteur»  pbospbnrosccnteit  produile*  en  «sont  visil^les,  lint  qtjû  [*oo 
foit  géaé  par  U  luiïur  du  rourn«AU  C,  placé  à  t*eittèrk*Lir. 

A.  Çâuticf.  —  Chimie  minérilc.  20 
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La  partie  (b)  bien  lavée  est  versée  dans  rappiireil  de  Dussart  et  Blondio! 
(fig*  136).  Cest  un  flacon  où  se  dégage  de  l'hydragene  grâce  à  Tatlaqne 
du  zinc  pur  par  un  niélanjj^e  d'acides  chlorhydrique  et  sulfurique»  Ou 
s*est  d'avance  assuré  que  le  ga^  hydrogène  ainsi  produit,  desséché  dans 
un  tulie  en  U  a  ponce  potassirjue  6  destiné  a  arrêter  riiydrogène  sulfuré 
ol  Facide  cldorljydriqoe,  brûle  à  l*exlrcmité  du  tube  de  platine  e  qui 
termine  l*ap|iiireil»  sans  donner  la  coloration  verte  et  les  raies  caraelé- 
risliques  de  la  présence  du  phosphore  dans  la  lînnmie.  Ce  n*est  qu^aprés 
que   cetlc  constiitation  a  été  l'aile  qu'on  introduit  enfin  la  partie  (b) 


dans  l'appareil  préalablement  plein  d'hydrogène.  Le  dégagement  doit 
en  être  très  lent  à  ce  moment.  En  agissant  alors  sur  les  pinces  c  cl 
d  les  gai  produits  s'accunudent  en  a;  la  réduction  du  [diosphore  et 
des  acides  phosphoreux  et  hypophosphorcux  a  lieu  peu  à  peu,  et  la 
liijnenr  du  ilacon  remonte  lentement  en  f*  Il  suffit  d'ouvrir  ensuite  les 
pinces  cet  (/  pour  que  le  liquide  de  /"s' écoulant  sous  pression,  la  tlamnie 
rlevienne  bien  apparente  en  e  et  soit  facile  à  examiner  au  spectroscope* 
On  voit  alors,  s'il  y  a  eu  du  phosptiure  d'argent  introduit  dans  l'appareil, 
la  flamme  devenir  vert  émeraude  et  j)réscnLer  â  rex^men  S[)eclral  deux 
raies  vertes  assez  intenses  et  une  raie  jaune  moins  brillante  de  longueurs 
(fondes  caraclérisliques.  L'une  des  raies  vertes  est  située  entre  les 
l'aies  E  et  b  de  FraoenliotTer»  la  seconde  se  trouve  entre  //  et  l\  La  jaune 
est  à  gauche  des  précédentes,  entre  les  raies  D  et  E,  mais  plus  prè^de  D. 
Celte  conslalalion  de  f  existence  du  phosphore  dans  le  précipité  it) 
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perdrait  de  sa  yaleur  si,  durant  la  dislillationf  le  nitrate  d'argent  con^ 
tenu  en  G  {iig*  155)  avait  donné  un  piêcipilé  de  phosphurc  d'argent 
{F*  p,  305)  et  s'il  était  démontré  que  les  matières  suspectes  ont  subi 
une  putréfaction  notable.  En  effet,  j*ai  raonlré  que  dans  ce  cas  il  se 
fait  des  hydrogènes  phosphores  gazeux  et  des  bases  phosphorées  vola- 
tiles (*).  qui^  distillant  avec  la  liqueur  dans  le  flacon  récepteur  F, 
pourraient  faire  admettre  à  tort  aux  experts  Tesistence  dans  les  matières 
suspectes  du  phosphore  en  nature  ou  d'acides  phosphoreux  et  bypo- 
pho?|dioreux  provenant  de  sou  oxydation, 

(B)    EHPOtSONflBXB^^TS    PAR    LARSEKtG 

Les  empoisonnements  crîminelst  les  suicides  et  morts  par  accident 
dus  à  l'arsenic  et  à  ses  préparations  ont  toujours  été  fort  nombreux.  En 
France,  d'après  Tardieu>sur  100  empoisonoements  37  à  58  sont  attri* 
buables  à  l'arsenic.  Toutefois  depuis  quelques  années  cette  proportion 
diminue,  soit  qu*il  devienne  plus  difficile  de  se  procurer  ce  poison,  soit 
ifue  l'on  n'ignore  plus  la  précision  des  méthodes  (joi  le  font  retrouver 
et  reconnaître  avec  certitude,  même  longtemps  après  la  mort. 

Les  industries  diverses  des  verriers»  fabricants  de  |>apiers  peints  et 
matières  colorantes  diverses»  mettent  les  ouvriers  et  le  public  en  contact 
avec  Tarsenic  et  ses  préparations  ;  les  pâtes  épilatoires  à  l'arsenic  sont 
employées  dans  tout  TOrieut  ;  les  poudres  et  pâtes  insecticides  sont 
vendues  en  Ilnssie  [niv  les  colporteurs  et  les  charlatans  ;  les  papiers  lue- 
mouches^  les  liqueurs  de  Fowler,  de  Pearson»  le  veri  de  Scheek%  celui 
de  Schweinfurih  ont  aussi  donné  lieu  à  des  accidents.  (Jn  est  allé  jus- 
qu'à employer  stupidement  les  couleurs  vertes  arsenicales  pour  teindre 
les  bonbons. 

9^m|il4>itie9  «le  I  einpoUttniieitieiil  par  TiiriiMMilc.  ^-  Cet  OUVrage   HO 

saurait   cûuq>oiter  qu'une  énuménition   succinte  des  symptômes  qui 
caractérisent  cette  intoxication. 

Distinguons  d'abord  Vempoimnnemenl  aigu  de  r empoisonnement 
chronique. 

L* empoisonnement  aigu  a  lieu  lorsque  la  dose  d'arsenic  prise  en  une 
fois,  ou  en  un  très  petit  nombre  de  fois,  est  suffisante  pour  donner  la 
mort  ou  détermîiier  de  graves  accidents. 

(Hiiéralementt  une  à  six  heures  après  Tingesliondu  poison,  le  malaise, 
raltération  et  la  crispation  des  traits^  les  vomissements,  annoncent  la  pro* 
fonde  atteinte  de  l'économie.  La  gorge  devient  aride  et  laisse  au  malade 

{^)  Jii  Drrtgîîenilm'lf,  ni  mcw,  iravons  comUlô  que  ccî  îiydroiîèiie*  phosphores  ou  les  lm»ci 
|itio$|)Uorèc5  putrèracti\'cs  que  j'at  «tgiialiîei  duii  les  autjor'ï^  pulrides,  fu^^cnl  jimnis  lumi- 
neux dAtfê  i\ibcurîtC% 
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le  sentiment  de  ràcrelé:  ta  soif  est  inextinguible,  une  douleur  aîgaô 
brûle  rêpigastre.  Les  selles  sont  abondantes,  blanchâti-es  ou  jaunâtres, 
d^odeur  repoussante.  La  figure  prend  bientôt  le  faciès  hippocraiique  et  se 
cyanose;  ranéaiitîs.^ment  est  ex^tréme  ;  tout  le  corps^  mais  surtout  les 
extrémités,  se  refroidissenf;  tes  crampes  envahissent  les  membres  :  les 
urines  sont  supprimées*  Le  cœur,  devenu  irrégulier,  inlennittent,  de 
plue  en  plus  faible,  s'arrête  enfin*  et  la  mort  sunient  dans  une  syncope* 

A  Tautopsie,  le  |»oumon  est 
parsemé  d'ecchymoses  ;  le  foie 
et  les  reins  sont  stéatosés*  On 
Irouve  généralement  l'œso- 
phage, l'est4>mac  et  Tinteslin 
tachés    de  plaques  tuméfiées,   ■ 

ftg.  IS7»  —  Ik'chcrclit»  lie  rar*<'ijie  ilati»  un  Uil>e  pai     d'uil    TOUgC    vif   OU  grisàll**?,  aU 
calcinalion  d'iicide  »r«énieux  avec  le  ctiarbon.  â        j  n  « 

centre  desquelles  se  rencontre 
quelquefois  un  petit  point  blanc,  solide,  mobile  :  c'est  de  Tacide  ar«é* 
nicux  qui  n*aviiit  pas  été  dissous  et  qui  a  causé  rinflammalion  localisée 
autour  de  lui.  On  peut  s'assurer  Je  la  nature  de  celte  substance  en  la  ^ 
cliautTant  avec  de  la  poudre  de  charbon  dans  un  petit  tube  fermé  (lig.  157).  H 
lise  sublime  un  anneau  d'arsenic  métallique  au-dessus  du  point  chaufTé* 

Dans  lempoisonnemeul  chronique  ou  lent,  le  poison,  pris  à  doses 
faibles  mais  répétées,  agit  un  (veu  dilTéremmenl*  Souvent,  au  début  il 
survient  des  vomissements,  des  crampes  d  estomac.  Fins  lard,  la  gorge 
devient  acre,  clïaude,  sèche,  la  soif  intense.  11  y  a  des  vomilurations 
bilieuses:  quelquefois  des  bémorrhagies,  des  lâches  pétechiales  à  la  peau. 
Le  patient  est  pris  de  iassiludc  extrême»  de  vertiges,  d'amaigrisse- 
ment, de  conlractures,  de  trerablenients,  de  paralysies,  de  paraplégie. 

Les  gangrenés  el  éruptions  diverses  de  la  peau  el  des  muqueuses,  sur- 
tout à  la  gorge,  sont  fréquentes  dans  rempoisonnement  arsenical  chro* 
nîque. 

Recherche  loxicologlque  de  t arsenic. 

La  recherche  toxieologique  de  rarscnic  n'est  eriicace  que  15  à  50  jours 
au  plus  après  qu'il  a  été  absorbé.  Si  cette  absorption  date  de  plus  long- 
temps, ou  s'il  est  démontré  que  le  malade  avait  pris  des  pî'éparations 
arsenicales  de  4  à  G  semaines  avant  que  survinssent  les  accidents 
mortels,  rarscnic  qu'on  retirejail  des  organes  pourrait  n  être  que  celui 
qui  avait  été  administré  comme  médicament  durant  la  vie. 

La  seule  méthode  qui  dtmne  toute  garantie  dans  la  rechéï'che  de  l'ar- 
senic, et  qui  est  en  même  temps  d'une  grande  délicatesse,  eai  celle  de 
Marsh,  petit  employé  de  l'arsenal  de  Londres  qui^  en  1831,  imagina  de 
séparer  complètement  l'arsenic  contenu  dans  les  matières  suspectes  en 
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le  faiscinl  passer  h  l'étal  dMiydrogèiic  arsénié,  gaz  ilecompasaljle  a  chaud 
en  liydfogfl'nc  et  en  arsenic  mélalloïJiquo  facile  à  caracliVrîsiT  par  ses 
nVietions.  M  est  aisé,  comme  on  Ta  vu,  de  Iransformer  en  hydrogène 
arsénié  les  acides  arsénieux  ou  arséniquc  libres;  mais  en  présence  des 
inalières  organiques,  ou  si  rarsenic  ahsorlié  durant  la  vie  esl  conlenu 
dans  des  organes  tels  que  le  foie  ou  les  muscles,  il  est  impossible  d'obtenir 
directement  de  rhydrogèoe  arsenic  avec  l'arsenic  rendu  latent  dans  les 
substances  animales  auxquelles  le  poison  est  întinicment  uni.  Il  faut 
donc  commencer  à  Tisoler  complètement  de  ces  matières  organi*pjes. 
!/on  ne  peut  y  arriver  qu'indirectement  en  détruisant  les  organes  suspects 
tout  eu  évitant  le  mieux  possible  de  perdre  le  toxique, 

aHéthnûen  de  dcftlructlon  de»  matière»  «irj;;anîc|uc»  pour  la  reclierclic 

de  l'arsenle.  —  Les  deux  principales  difficultés  consistent  :  l"  dans  la 
grande  résistance  des  substances  animales  grasses  et  albuinînoides  à 
l'oxydation  et  à  la  destruction  toi  a  le  ;  2"  dans  la  volatilisation  facile  de 
l'arsenic  au  cours  des  opérations  destinées  à  se  débarrasser  de  la 
matière  organique.  Aussi  laisserons-nous  tout  de  suite  de  côté  les  nom- 
breuses inétbodés  (|ui  l'ont  perdre  une  quantité  notable  de  l'arsenic 
(pie  Ton  recherche,  telles  rjue  la  dvflfifjralutn  avec  le  nitrc  H  la  polassi' 
de  Wœbler  et  Siebold,  ou  la  destruction  au  moyen  de  Pacifie  suif u- 
j^ique  de  Flandin  et  Danger.  Nous  ne  dirons  même  que  quelques  mots 
rapides  de  celles  de  ces  méthodes  qui.  tout  eu  pouvant  être  sufti- 
santés,  n'olTrent  pas  toutes  les  garanties. 

{a]  Méthode  iV  Or  (lia  modifiée  par  F  îUioL — Elle  consiste  ;i  carboniser 
les  matières  animales  en  [U'éseuee  d'acide  nilnque  mêlé  duo  peu 
d'acide  sulfurique  (20  a  50  gouttes  de  cet  acide  pour  100  grammes 
d'acide  nitrique).  Ou  cbaufre  avec  cet  acide  à  carbonisation  et  l'on 
repi'end  le  résidu  par  de  l'eau  l»ouillante.  La  solution  contient  la  plus 
grande  partie  de  l'arsenic.  On  la  traite  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure* 

Cette  méthode  ne  détruit  que  très  imparfaitement  la  matière  orga- 
nique. Elle  n'évite  pas  la  [jcrtc  d*un  peu  d*acide  arsénieux  et  le  passage 
d'une  autre  portion  à  l'état  de  sulfure  insoluble. 

(b)  Méthode  de  Dufhjset  Millon  (modifiée  par  Freseiiius  et  von  Dabo).  — 
Elle  présente  surtout  cet  avantage  de  s'apjdiquer  à  la  rccherclie  de  la 
plupart  des  poisons  métalliques,  le  plomb  et  l'argent  doivent  être 
exceptés.  Elle  consiste  a  découiposer  la  matière  organique  par  un  mé- 
lange d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  qu'on  projette  par 
petites  portions  sur  la  substance  a  détruire. 

De  rjuclque  faron  que  Ton  s'y  prenne»  les  matières  grasses,  les  tissus 
cellulaire  et  ébstique,  le  ligneux,  etc.,  ne  sont  que  très  imparfaitement 
attaqués  par  cette  métliode,  et  le  résidu  cliargé  de  corps  gras^  difficile 
à  laver,  contient  toujours  un  peu  d'arsenic  comme  je  m'en  suis  assuré. 
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L'emploi  d'une  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique  est  d'ailleurs  tou- 
jours regrettable  à  cause  des  traces  d'arsenic  que  cet  acide  peut 
contenir.  D'un  autre  côté,  au  commencement  de  l'attaque,  Tacide 
chlorhydrique  est  employé  le  plus  souTcnt  concentré,  et  la  réaction  de 
cet  acide  sur  le  chlorate  potassique  a  lieu  comme  il  suit  : 

4a05K  +  12HC1    =    4KC1  +  6H«0  +  3C10«  +  9C1 

équation  qui  montre  qu'il  se  fait  à  la  fois  du  peroxyde  de  chlore  et  un 
excès  de  chlore  qui  tendent  à  former  du  chlorure  d'arsenic  volatil  dans 
tous  les  points  où  la  masse  s'échaufTc  un  peu. 

On  ne  saurait  entièrement  remédier  à  cet  inconvénient,  même  en  ne 
chauffant  qu'au  bain-marie,  comme  on  le  recommande  avec  raison.  On 
peut,  il  est  vrai,  attaquer  la  matière  organique  dans  une  cornue  et 
recueillir  le  chlorure  d'arsenic  qui  se  volatilise  ;  mais  malgré  cette  nou- 
velle précaution  la  totalité  de  l'arsenic  ne  se  retrouve  point. 

Si  les  matières  suspectes  contenaient  de  l'alcool,  il  faudrait  le  chasser 
d'abord  au  bain-marie  pour  éviter  les  explosions. 

(c)  Méthode  de  A.  Gautier.  —  La  méthode  que  j'ai  publiée  en  4875 
diffère  en  apparence  assez  peu  de  celle  qui  fut  employée  déjà  par  Orfîla 
en  1839  et  que  M.  Filhol  modifia  légèrement,  'mais  très  heureusement, 
en  1848.  Elle  consiste  à  détruire  les  matière  animales  successivement 
par  l'acide  nitrique,  l'acide  sulfurique,  et  de  nouveau  par  l'acide  ni- 
trique. En  agissant  ainsi  que  je  vais  le  dire,  toutes  les  causes  d'erreur 
et  pertes  sont  évitées.  Je  me  suis  assuré  par  de  nombreux  dosages  de 
contrôle  que  l'on  retrouve  la  totalité  de  l'arsenic  introduit. 

Voici  comment  on  opère  : 

100  grammes  de  la  matière  animale  suspecte  sont  coupés  en  mor- 
ceaux, et,  après  avoir  été  desséchés  à  100  degrés,  placés  dans  une 
capsule  de  porcelaine  de  600  centimètres  cubes  environ;  on  ajoute 
50  grammes  d'acide  nitrique  pur  ordinaire,  mêlé  de  5  à  6  gouttes 
d'acide  sulfurique,  et  Ton  chauffe  modérément.  La  substance  se  liquéfie 
peu  à  peu,  puis  tend  à  s'épaissir  et  à  prendre  un  ton  orangé.  A  ce  mo 
ment,  on  retire  la  capsule  du  feu,  et  l'on  ajoute  5  grammes  d'acide 
sulfurique  pur.  La  masse  brunit  et  s'attaque  vivement  ;  on  la  chauffe 
jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  émettre  quelques  vapeurs  d'acide  sul- 
furique. On  laisse  alors  tomber  goutte  à  goutte  sur  le  résidu  10  à 
12  grammes  d'acide  nitrique.  La  matière  se  liquéfie  de  nouveau,  en 
dégageant  d'abondantes  vapeurs  nitreuses.  Quand  tout  l'acide  a  été 
introduit,  on  chauffe  jusqu'à  commencement  de  carbonisation.  Cela  fait, 
la  matière  charboneuse  ainsi  obtenue,  non  adhérente,  facile  à  pulvériser, 
est  épuisée  dans  la  capsule  même  par  de  l'eau  bouillante  qui  enlève  la 
totalité  de  l'arsenic. 
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Quelle  que  soit  la  méthode  cmplfiycc,  la  H{|ûetir  filtrcc,  couleur 
(le  madère  plus  ou  moins  clair,  est  mise  à  digérer  avec  une  ou  deux 
*îoultes  de  bisuHilc  de  simde,  el  Tarsenic  en  est  ensuite  précipité  à  Kélat 
de  sulfure  par  uo  courant  prolongé  d'hydrogène  sulfuré.  On  filtre  après 
21  heures.  Le  sulfure  mêlé  de  soufre  est  lavé  h  Teau  ordinaire,  puis 
mis  à  digérer  sur  son  filtre  même  dans  de  rammoniaque  pure  affaiblie 
d'eau  qui  dissout  aisément  le  sulfure  d'arsenic.  On  évapore  cette  solution 
ammoniacale  au  Imin-marie.  et  Ton  oxyde  le  résidu  par  un  peu  d'acide 
nitrique  concentré  pour  transformer  Farsenic  en  acide  arsénique» 
On  ajoute  alors  dans  la  capsule  un  peu  d'acide  sulfurique  pur,  on 
èhaulîe  jusqu'à  Tapparition  des  vapeurs  d'acide  sulliirique  pour  oti'e 
certain  que  tout  Tacide  nitrique  a  été  chassé  :  on  ajoute  un  peu  d'eau 
ou  d'acide  suKurique  dilué  cl  Ton  verse  par  petites  fractions  dans 
l'appareil  de  Marsh  qu'on  a  eu  le  î^oin  de  laisser  marcher  à  blanc  durant 
a{}  minutes  avec  les  réactifs  employés  dans  IVxpertise  pour  s'assiirer 
4|U*ils  ne  contiennent  point  trace  d'arsenic. 

La  métliode  simple  el  rapide  de  destruction  de  la  malicre  organique 
par  l'âcide  nitrique  et  sulfuriquc  que  l'on  vient  d'exposer  en  (c)  est 
Irès  rapide  :  elle  permet  de  faire  4  à  h  atlaques  dans  une  même 
journée. 

Elle  évite  de  plus  toutes  les  causes  d'erreur. 

En  effet»  lorsque  dans  la  première  phase  de  l'opération  on  commence 
à  détruire  la  substance  animale  par  de  l'acide  nitrique  fort,  les  clilo- 
lures  qu'elle  contient  donnent,  grâce  à  rexcés  d'acide  nitrique,  une 
sorte  d'eau  régale  1res  pauvre  en  acide  chlorliydrique;  le  chlore  est 
ainsi  chassé,  sous  forme  de  produits  nitrés  volatils,  sans  qu*aucune 
trace  de  chlorure  d'arsenic  puisse  se  former  en  présence  du  grand 
excès  d'acifle  nitrique.  Je  nren  suis  assuré  pai*  des  expériences 
directes. 

Dans  k  seconde  phase  de  Taltaque  de  la  matière  animale  ])ar  la 
méthode  que  j'ai  adoptée,  on  ajoute  de  l'acide  suHurique  au  résidu  vis- 
•  queux»  encore  riche  en  acide  nitrique,  el  qui  résulte  de  l'action  de  cet 
acide  sur  ces  matières.  A  ce  moment  Toxydation  devient  très  puissante 
sans  qu'il  y  ail  jamais  déllagration,  comme  ravaitdéjà  remarqué  Filhol, 
cl  la  carbonisation  peut  êti-e  atteinte  sans  qu'une  trace  d'arsenic  puisse 
se  volatiliser,  grâce  à  l'absence  des  clilorures  détruits  au  début  de 
TattJique, 

Enlin,  dans  la  troisième  phase  de  Toperation,  Tacide  nitrique  lom- 
bant  goutte  à  goutte  sur  la  matière  organique  chauffée  vers  250  à  "ï(ÎO" 
en  (irésence  de  Tacide  sulfurique,  permet  de  détruire  plus  probmdiv 
lucnl  encore  la  matière  animale  en  évitant  sans  cesse  la  réduclirm  de 
Tacide  sulfurique  et  la  formation  de  sulfures  d'arsenic  empêchée  [>ar  les 


n,  se 
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corps  nilivs  ut  l'excrs  ifacitle  Tiilri(|uc  nui,  presque  ju^i:ju*à 
trou  vent  iLins  In  matière  cliarhonnouâc. 

Après  ce  Irailcment  il  ne  reste  pour  cent  dL*  matière  animale  fraîche 
que  3  â  l  (mrties  d*iin  thtirbon  poreux,  léger,  facik*  à  épuiser  par  l*eau, 
qui  lui  ei»lrvii  tout  rju^seoie  comme  je  m*en  suis  assuré. 

Cette  méthode  eist  thme  exacte  et  d'une  sensit>ilité  extrt^me.  Elle 
n'emploie  que  de  faildes  quantités  de  réactifs  acides,  si  souvent  arse- 
nicaux aujouRrimi.  Elle  évite  les  pertes  d'arsenic  qui,  avec  les  aulre> 
méthodes,  s'élèvent  du  tiers  auv  neuf  dixièmes  de  Parsenic  lotaL  EIL^ 
est  enfin  aussi  rapide  que  sure. 

Conduiie  «le  l'appureii  de  nnr^h.  —  On  a  VU  (p.  *26t!)  qu*cn  pré- 
sence de  riiydro^one  niussanl  loul  composé  minéral  oxygéné  nu  chloré 
de  Taii^enic  se  transforme  en  hydrogène  ai'sénié.  C'est  sur  cette  réaction 
qu'est  fondée  la  méthode  classique  qui  permet  de  mettre  en  évidence 
et  de  caractériser  rarseuic. 

L'appareil  de  Marsh  nVsl  autre  qu*un  flacon  à  deux  tubulures  conte- 
nant du  /juc  pur  et  de  Teau,  lliicon  numi  de  deux  tubes:  l'un,  à  enton- 
noir, sert  a  verser  racide  sulfurique  qui  doit  produire  le  dégagement 
d'hydrogène  naissant  résultant  de  ratlaque  de  xinc  pur;  Tautre  tube 
permet  au  gaz  provenant  de  cette  réaction  de  s'échapper  en  /*. 

Je  me  sers  d'un  flacon  F  de  ^200  cent,  cubes  (fig,  158),  la  tubnloie 


Fig.  13».  —  A I «pu ml  île  3*i*i>li. 

centrale  reçoit  un  tube  t  à  entonnoir  destiné  h  verser  la  liqueur  acidtî; 
ce  tube  t  doit  être  effilé  et  légèrement  recourbe  par  le  bas   comme  le  ^ 
montre  la  (Iguie;  h  tuludurc  Intérale  reçoit  un  assez  large  tube  a  déga- 
gement Uiillé  en  siniet  :  il  débouche  dans  un  petit  manchon  de  verre  Cj 
contenant  du  coton.  Un  tube  de  verre  vert  TT\  peu  fusible,  de  1  à  1,5 
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mîtlimèlre  de  diariji'tre  iiilérieur  de  50  h  55  cent,  de  long,  ciilouré  de 
clinquant  en  son  milieu,  tenii'me  l'.ipprcil  et  serl  au  dégagement  de:* 
gaz.  Ce  tube  traverse  une  courte  grlllv  à  ^az  ou  mieux  à  charlion  ¥V\ 
Le  flacon  à  hydrogène  {%  pbcé  dans  un  liassin  d'eau  troide  V.  reçoit 
au  début  25  grammes  de  ïmc  pur*  Lliydrogène  qui  se  dégage  grâce  a 
Tacide  suli'urique  dilué  qu'on  ajoute  par  le  Uibe  t  T)  est  débarrassé 
grâce  au  colon  des  goultelettes  d'eau  qu  il  entraîne,  puis  passe  dans  le 
petit  tube  de  Terre  vert  TT'  qui  termine  l'appareil. 

Quand  on  suppose  que  Tliydrogcne  a  chassé  tout  Tair  qui  remplissait 
le  tlacon  F,  on  ebaulTe  le  tiers  moyen  du  tube  TT  de  verre  vert,  suit 
au  gaz,  soit  avec  des  charbons  placés  dans  la  grille,  et  l'on  continue  à 
faire  ainî^i  marcher  l'appareil  à  blanc  avec  les  réactirs  nécessaires,  et 
durant  45  à  50  minutes»  dans  le  but  du  s'assurer  de  Tabsence  complète 
d\irs€nic  dans  tt^us  les  réactifs  qu'on  emploie. 

Cette  constatation  faite,  on  prend  la  solution  provenant  de  la  des- 
tniction  de  la  matière  suspecte,  solution  préparée  comme  il  a  été  dit 
plus  haut  ([»*  310),  et  on  radditionne  d'un  mélange  préalablement  refroidi 
de  S  grajumes  d'acide  sulfurique  pur  dans  10  graïuïues  d'eau.  Un  verse 
cette  liqueur  acide,  par  petites  piutioiis,  dans  Tappareil  de  Marsh  de 
façon  à  n'avoir  jamais,  sur  une  soucou[>e,  trace  de  taches  arsenicales  i'|. 
Cela  Fait,  on  ajoute  à  25  granunes  d'un  acide  sulfurique  étendu  de  5  fois 
son  poids  d^eau,  5  grammes  d'acide  sulfurique  pur,  ou  les  verse  encore 
aprèî*  refroidissement,  et  peu  à  peu,  dans  TappareiL  Enfin  on  y  introduit 
25  grammes  du  même  acide  dilué,  mélangé  de  12  grammes  d'acide 
sulfurique  pur  et  refroidi,  en  ayant  soin  de  n'avoir  jamais  à  l'extrémité  f 
du  tube  qui  teruiine  l'appareil  qu'une  Oamme  de  1  à  1,5  miltiinèlre  de 
long.  En  étudiant  et  contrôlant  cette  méthode,  je  me  suis  assuré  qu'en 
opérant  ainsi  tout  Tarsenic  de  IF,005  d'acide  arsénieux  passe  dans 
l'anneau  au  bout  de  2  li*  '/,  à  5  heures»  Toutefois,  quand  la  liqueur 
très  etetidue  ne  contient  plus  que  des  traces  du  niétidbjide,  celui-ci 
n'est  réduit  qu'avec  une  excessive  lenteur,  ce  qui  doit  faire  exclure 
l'usage  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  10  fois  ou  même  de  8  fois  son 
volume  d*cau,  comme  l'indiquent  beaucoup  d'auteurs* 

Plusieurs  toxicologistes,  pour  hâter  le  dégagement  de  lliydrogènc, 
toujours  difficile  a?ec  du  rinc  pur.  ajoutent  au  début  quebpies  gouttes 
de  sulfate  de  cuittc  dans  l'appareil  de  Marsh.  Celle  pratique  occasionne 
toujoui*s  des  pertca  ci  ralentit  la  formation  de  Tanneau,  J'ai  mouti'é 
qu'en  remplaçant  ce  sulfate  de  cuivre  par  une  ou  deux  gouttes  de  chlorure 

(•)  Il  0«  bvt  pn  iQOVlcr  de  Pacide  dilorhydriqu^,  cmnme  on  h  fait  queli|tiefob  à  torl, 
•'eipo»afit  ûtm  I  ébioÊàr  thn  irtcct  de  une  réduil  r'uvrnanl  du  ililoruris  eiiliaîaû. 

(*]  I  l*fum  Hflil,  aï  Ton  suit  cet  précmiionf ,  (nm»  »iiit>diiii e  aîii^i  da«f  le  fî^icou  0*%Ofta 
d'wTMle  ênènkm^  «ynmtité  lup  rieurc  à  celle  fin»'  Vmx  relire  en  pîocral  de  200  graramcs 
de  laatièfCi  wwfgetei. 
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de  platine  on  retrouve  intégralement  l'arsenic  introduit  dans  l'appareil 

en  même  temps  que  le  dégagement  d'hydrogène  devient  très  régulier. 

La  méthode  de  Fresenius  et  Von  Babo,  consistant  à  réduire  l'arsenic 

de  ses  sulfures  ou  de  ses  oxydes  en  les  chauffant  dans  un  courant  d'acide 

carbonique  avec  10  à  12  fois  leur  poids  d'un  mélange  de  3  parties  de 

carbonate  de  soude  et  d'une  partie  de  cyanure  de  potassium  sec,  expose 

à  une  série  de  causes  d'erreur  que  j'ai  discutées  ailleurs.  Cette  méthode 

2 
n'est  pas  sensible  et  M.  Fresenius  indique  lui-même  j^  de  milligramme 

comme  limite  de  ce  qu'elle  peut  déceler.  Cette  quantité  donnerait  un 
bel  anneau  très  visible  dans  l'appareil  de  Marsh  avec  la  méthode  décrite. 
Contre-poisons  de  l'acide  arsénienx.  — La  magnésie  hydratée,  obte- 
nue en  faisant  bouillir  extemporanément  dans  l'eau  la  magnésie  calcinée 
des  pharmacies;  le  sulfure  de  fer  hydraté  et  récemment  précipité;  le 
sesquioxyde  de  fer  qu'on  produit  au  moment  même  de  son  emploi 
par  addition  d'ammoniaque  à  une  solution  de  perchlorure  ou  de  per- 
sulfate  de  fer,  sont  les  meilleurs  contre-poisons  dans  l'empoisonnement 
par  l'arsenic.  Ils  agissent  en  rendant  l'acide  arsénieux  insoluble  dans 
les  sucs  intestinaux.  L'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  modérément  lavé 
doit  être  administré  en  grande  quantité  sous  forme  de  magma  épais 
en  suspension  dans  l'eau  ou  mêlé  à  un  peu  de  sirop  de  quinquina. 
L'hydrate  de  magnésie  est  un  excellent  contre-poison  que  Bussy  préfère 
même  au  sesquioxyde  de  fer.  On  peut  le  donner  délayé  dans  le  lait,  mais 
toujours  en  abondance. 

(C)    EMPOISONNEMEMS    PAR    LAMIMOINE 
Conditions  et  symptômes  de  cet  empoisonnement.  —  LeS  préparations 

antinioniales  et  l'émétique  lui-même  ont  été  rarement  employés  comme 
poisons.  Ci'cst  par  surprise  ou  par  mcgarde  que  des  empoisonnements 
par  rémctique  ont  pu  se  produire  ;  quelquefois  à  la  suite  de  l'emploi 
immodéré  de  pommades  slibiées.  Le  goût  nauséabond  des  solutions 
d'émétique  empêche  qu'on  ne  s'en  serve  dans  un  but  criminel. 

Les  préparations  antimoniales  solubles  déterminent  rapidement  les 
nausées  et  le  vomissement,  quelle  que  soit  la  voie  par  laquelle  elles  ont 
été  introduites,  fût-ce  par  injection  hypodermique.  Quinze  à  vingt  centi- 
grammes chez  l'adulte  peuvent  être  mortels. 

Les  symptômes  de  cette  intoxication  sont  dès  le  début  une  saveur 
métallique  très  désagréable,  persistante,  qui  précède  et  suit  les  nausées 
et  les  vomissements.  Une  vive  chaleur  à  l'épigastre,  suivie  de  super- 
purgation  et  d'anéantissement  des  forces.  Le  cœur  bat  rapidement,  mais 
très  faiblement.  Le  pouls  devient  petit,  misérable,  la  cyanose  s'empare 
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des  extréniiiés,  les  crampes  frappenl  les  iniiscles^  les  stlles  sont  dî.ir- 
rhéiques  et  très  souvent  sî^Tnguinoleïites,  la  faiblesse  augmente,  les  syn- 
copes se  succèdent;  enfin  la  mort  arrive  par  arrêt  de  la  circulation. 


Recherche  toxîcoloyifjHe  de  fanlinioine, 

La  destruction  de  la  matière  organîtjue  suspecli*  de  contenir  de  Tan- 
timoinese  l^il  par  la  méthode  ci-dessus  exposée  (p.  510}  pour  la  recherche 
de  r arsenic.  Il  faut  toutefois  se  rappeler  que  l'acide  anlimonique  qui 
résulte  dans  ce  cas  do  traitement  de«  viscères  suspects  par  le  mélange 
d*acide  nitrique  el  sulfuriquc  est  tnsoluhle  dans  l'eau.  L'antimoine 
restera  donc  mélangé  intimement  au  charbon  lorsqu'on  traitera  ce 
charbon  par  Teau  bouillante  pour  en  extraire  Parsenic.  Pour  enlever 
rantimoine  on  devra  reprendre  le  charbon  azoté,  que  Ton  chaulTera  au 
baiu-marici  I"  avec  Tacide  clilorhydrique concentré»  tJ"  avec  Tacide  tartri- 
(jue  en  solution  au  10^  Après  avoir  mélangé  ces  deux  liqueurs,  on  y  fera 
passer  un  courant  d'acide  sulfhydrtquc  ;  on  laissera  le  précipité  se  réunir, 
on  filtrera,  lavera  et  meltia  le  filtre  de  pajuer  qui  le  contient  à  digérer  avec 
du  sullliydrate  (raïuoioniaquc  lUenduquî  dissout  le  sulfure  d'antimoine. 
On  le  fait  |iasser  a  fétat  de  chlorure  d'antimoine  au  moyen  de  Tacide 
*'hlorhydrique  concentré;  on  ajoute  de  Facide  sulfurique  et  Ton  verse 
la  solution  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Comme  dans  le  cas  de  l'arsenic,  le  chlorure  ou  Toxyde  d*aniimoine 
versés  dans  cet  appareil  sont  réduits  par  Thydrogène  naissant  :  il  se  forme 
deriiydrogène  antimonié  SbIP,  que  k  chaleur  détruit.  Dans  le  tube  de 
verre  horizontal  entouré  de  charbons  rouges  de  l'appareil  (fig,  158}  se 
dépose  un  anneau  d'antimoine»  tandis  que  se  déf:,'age  rhydrogeue  de  Thy- 
diure  Slill'.  En  retirant  les  charbons,  alluTuaot  les  gaz  à  Texlrémité  du 
tube  TT',  et  présentant  une  soucoupe  ou  une  capsule  contre  la  flamme 
qu'on  écrase  à  moitié,  on  fait  dé]ioser  sur  la  porcelaine,  comme  dans 
le  cas  de  Tarscnic,  des  taches  d*antimoine  quHl  s'agit  de  dilTêrencier  de 
celles  d'arsenic,  qui  pourraient  être  confondues  avec  elles.  On  va  dire 
|iar  quelles  méthodes  on  caractérise  ces  diverses  taches. 

DffféreoiïliiCloii     des     lâches     d^arfienle ,     d'anClmoine     et     aulrcr»  , 

<*ii(eiincii  ]Mbr  l'appareil  de  .narUi.  —  Il  ne  suflit  pas  d'avoir  obtenu 
(»ar  la  mclhodc  de  Marsh  des  anneaux  gris  de  fer  ou  bruns  ou  des  taches 
brunes  ou  noires,  pour  affirmer  qu'elles  sont  formées  d'arsenic  ou 
d'antimoine.  Il  faut  caractériser  ces  métalloïdes  et  les  distingiier  l'un 
de  l'autre  ainsi  que  des  composés  de  nature  fort  différente  qu'on  pour- 
rail  confondre  avec  eux. 

Différenciation  des  taches  d'arsenic  cl  d'antimoine,  —  Le  dépôt 
d*arâenic  (taches  ou  anneau)  se   présente  sous  la  forme  de  couches 
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brunes,  plus  ou  moins  lirilhiiUes,  à  t?clal  ^jris  ou  semi-melallique, 
suivant  Topaîâscur.  Uaniieau  arsenical  se  produit  toujours  dans  le  tube 
un  peu  apros  la  partie  cliaulTéc.  L'aiitinKiine  est  d'unnuir  velouté.  Son 
anneau  se  forme  donâ  le  tube  en  avant,  et  aussi  en  arrière,  de  la  partie 
ehauffée;  a  la  loupe  les  bords  de  Tanneau  d'antimoine  ontgéneralemcût 
Taspccl  Tondu. 

L'anneau  arsenical  se  volatilise  facikmenl,  et  sans  fondre,  dans  le 
courant  dliydrogène.  L'anneau  antimonial  se  volatilise  très  difficile- 
ment et  forme  avant  que  de  se  déplacer  de  petites  goullelellcs  ari*on- 
dies,  bien  visibles  à  la  loupe, 

UnL'  solution  étendue  diiypoohlorite  de  soude  dissont  instantancmeni 
Tanneau  arsenical,  (-elui  d'antimoine  ne  se  dissout  pas  dans  ce  réactif, 
si  toutefois  Fhypocblorite  ne  contient  pas  de  chlore  libre. 

Je  dissous  ici  une  partie  de  Tauneau  arsenical  ou  antimonial  dans  de 
racide  nilrifpie  pur  ordinaire;  j'évapore  avec  soin,  et  j'obtiens  un 
résidu  blanchâtre,  formé,  suivant  les  cas,  d'acide  arsénique  ou  d'acide 
antimonique.  J'ajoute  à  ce  résidu  une  goutte  d'ammoniaque  qui  donne 
de  rarséiiiate  ou  de  ranlimoniate  d'aunnoniaque.  Je  chasse  à  100* 
l'excès  d'ammoniaque  et  je  touche  alors  les  taches  IdanchcHres  restées 
au  fond  de  ma  capsule  avec  une  solution  faible  de  nitrate  d*argent. 
Dans  le  cas  de  l'arsenic  j'obtiens  une  coloration  rouge  brique  d*arsêniate 
d'argent*  Dans  le  cas  de  rautimoine^  il  ne  se  produit  qu'une  coloration 
jaune,  La  production  de  Pai^éniate  d'argent  couleur  brique  est  caracté- 
ristique de  l'arsenic» 

Toucliée  avec  un  peu  de  sulfure  d'amraoniura  très  étendu,  la  tache 
arsenicale  se  dissout  et  laisse  par  évaporatiou  une  tache  jaune  de  sulfure 
d*arseniG  insoluble  dans  Tacide  chlortiydrique  mélan^'é  de  son  volume 
d'eau.  Daïis  le  cas  de  l'antimoine  on  obtient  par  la  même  méthode  une 
tache  de  sulfure  de  couleur  orangée  qui  se  dissout  dans  Tacide  chlor* 
hydrique  moyennement  concentré. 

Ces  divers  caractères  sulllsent  pour  distinguer  nettement  l'arsenic 
de  l'antimoine. 

Taches  m ixl es  tV antimoine  et  (Varsenic.  —  Dans  quchpies  cas  les 
taches  et  anneaux  peuvent  contenir  a  la  fois  de  Faïsenie  et  de  Tan- 
tinioine.  On  sépare  ces  deux  mélalloïdes  et  on  les  distingue  de  la  façon 
suivante  :  on  fait  passer  un  courant  d*bydrogene  sulfuré  sec  dans  le 
tube  où  l'anneau  sus|>ect  s'est  déposé  et  Ton  chauffe  légèrement.  Il  se 
fait  à  la  fois  du  sulfure  d'arsenic  et  du  sulfure  d'antimoine.  Ou  fait 
ensuite  traverser  le  tube  par  un  lent  courant  de  gaz  cblorhydrique  sec, 
en  ayant  soin  de  recevoir  dans  un  peu  d'eau  les  vapeurs  sortant  de 
rappareil.  Le  gaz  cblorhydrique  attaque  le  sulfure  d'antimoine,  il  se 
transforme  en  chlorure,  se  volatilise  et  se  dissout  dans  l'eau.  Quant  à 
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rarsenic,  il  reste  inaltaqué.  On  peut  Toxyder  alors  par  de  l'acide  nitrique 
et  lui  faire  subir  les  réactions  caractéristiques  de  l'arsenic  ci-dessus 
indiquées. 

Taches  de  matières  organiques,  de  crasses,  etc.  —  Des  taches  de 
substances  organiques  se  produisent  quelquefois  dans  le  tube  de  l'appa- 
reil de  Marsh  si  la  matière  animale  n'a  pas  été  bien  détruite.  Elles 
sont  composées  de  corps  goudronneux.  Elles  ne  se  dissolvent  pas,  ou 
fort  )nal,  dans  Facide  nitrique  ordinaire  et  ne  donnent  aucun  des  ca- 
ractères de  l'arsenic  ou  de  l'antimoine.  Il  peut  aussi  se  faire  quelquefois 
(surtout  si  l'on  emploie  l'acide  chlorhydrique,  au  lieu  du  sulfurique, 
pour  obtenir  le  dégagement  d'hydrogène)  des  dépôts  de  zinc  réduit 
par  l'hydrogène.  D'autres  fois  on  voit  apparaître  une  trace  de  soufre. 
Ces  diverses  taches  ne  sauraient  être  confondues  avec  les  taches  d'ar- 
senic ou  d'antimoine. 


VINGT-CINQUIÈME  LEÇON 

carbone;  oxtoe  de  carbone;  acide  carbonique, 
sulfure  et  oxysulfure  de  carbone.  —  empoisonnemeuts  par  ces  composés 

Le  carbone  et  le  silicium  sont  les  deux  cléments  tétratomiqucs  qui 
forment  notre  Sixième  famille.  Le  zirconium,  le  titane  et  Tétain 
peuvent  en  être  rapprochés  par  leur  tétratomicité  et  leurs  propriétés 
physiques  ;  mais  leurs  oxydes  sont  aptes  à  former  des  sels,  et  l'on  doit 
les  classer  parmi  les  métaux. 

Tous  ces  corps  sont  directement  combustibles  et  donnent  au  rouge, 
par  leur  oxydation,  des  acides  saturés  tels  que  : 

C0«  ;  SiO«  ;  ZrO«  ;  SnO« 

Acide  Acide  Zircone.  Acide 

carbonique.  silicique.  sUonique. 

Tous  donnent  des  perchlorures  de  forme  R'^Cl*  : 

CCI*  ;  SiCl*  ;  ZrCl*  ;  SnCl* 

Perchlorurc  Pcrchlorurc  Perchlorurc  Perchlorurc 

de  carbone.  de  silicium.  de  zirconium.  d'clain. 

et  des  sesquichlorures  tels  que  CCI*..  Si*Cl«..  Ti*Cl«. 

Pour  le  carbone  et  le  silicium  les  combinaisons  saturées  d'hydro- 
gène sont  construites  sur  le  même  type  : 
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Cfl*  ;  SiH* 

Hydrogène  Hydrogène 

protocarboné.  silicié. 

Mais  le  titane,  le  zirconium  et  l'étain  ne  donnent  plus  de  combinaisons 
hydrogénées  semblables  et  s'éloignent  encore  ici  sensiblement  des  mé- 
talloïdes tétratomiques. 

Enfin  on  connaît  des  combinaisons  mixtes  telles  que  celles  décou- 
vertes parM.Friedcl  en  chimie  organique,  combinaisons  dans  lesquelles 
un  atome  de  silicium  vient  remplacer  un  atome  de  carbone  : 

C*H»«  ;  C'SiH" 

Hydnire  d*octjle.  Hydrare  de  silico-octyle 

(silicium  triéthylmétkyle)» 

On  ne  saurait  douter,  on  le  voit,  de  la  grande  analogie  des  deux 
métalloïdes  qui  composent  cette  famille. 


LE  CARBONE 

Le  carbone  libre  ou  combiné  se  présente  partout  dans  la  nature  :  l'air 
le  contient  sous  forme  d'acide  carbonique;  Técorce  terrestre  et  la 
me#^8ous  celles  de  carbonates,  de  bicarbonates  ou  de  gaz  carbonique 
dissous  ;  les  matières  organiques  végétales  ou  animales  sont  toutes  car- 
bonées. Les  couches  énormes  de  houille,  de  lignite  et  d'anthracite  de 
nos  terrains  stratifiés  contiennent  du  carbone  uni  à  une  petite  quantité 
d'hydrogène,  et  à  quelques  autres  cléments.  Mais  le  carbone  ne  se 
trouve  à  l'état  de  pureté  ou  de  liberté  que  très  rarement  sous  forme  de 
diamanty  ou  sur  celle  d'une  matière  un  peu  plus  répandue,  la  plom- 
bagine ou  graphite  qui  cristallise  dans  un  autre  système  que  le  dia- 
mant, et  qui  n'est  presque  jamais  formée  de  carbone  tout  à  fait  pur. 

On  peut  obtenir  le  carbone  pur  en  partant  des  matières  organiques 
ou  même  de  Tacide  carbonique;  mais,  suivant  son  origine,  il  se  présente 
sous  des  formes  physiques  si  variées,  qu'il  est  impossible  d'en  donner 
une  description  générale,  et  que  nous  sommes  forcés  d'en  décrire  suc- 
cessivement les  variétés  principales. 

Nous  pouvons  dire  seulement  que  le  carbone  est  un  corps  solide, 
infusible  et  inaltérable  aux  plus  hautes  températures  que  nous  sachions 
produire,  si  ce  n'est  dans  l'arc  électrique,  où  il  se  ramollit  et  même 
se  volatilise.  On  ne  lui  connaît  aucun  dissolvant  proprement  dit;  seul 
le  fer,  au  rouge  blanc,  s'unit  à  lui  et  le  laisse  déposer  ensuite  en  se 
refroidissant,  sous  forme  de  graphite  cristallisé.  En  somme,  le  carbone 
ne  peut  être  complètement  caractérisé  que  par  ses  propriétés  chimiques, 
en  particulier  par  sa  combustibilité  et  sa  transformation  en  acide  carbo- 
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nique.  Ouelle  que  soil  la  variété  Je  carbone  que  Ton  brûle,  12  gi'ammes 
4e  c?irborie  se  trimsformeront  toujours,  vu  [iréseiice  d'un  excès  d'oxy- 
gène* en  4i  grammes  d*îicide  carbonique  toujours  de  même  compo- 
sition; mais  la  quantité  de  chaleur  ainsi  produite  sem  différente  suivant 
chaque  variété. 

On  a  indirectement  établi  que  12  grammes  de  carbone-diamant,  en 
passant  a  Tétat  gazeux,  absorbent  42  Calories. 

Variélë&  de  carbones,  —  Charbons. 

titaiiiAQt.  —  Le  diamant,  dont  les  principaux  gîtes  sont  a  celte  lieure 
les  provinees  de  Minas-Gerâes  et  de  Bahia  au  Brésil,  r(1ural  et  les 
Mines  du  Cap  en  Afrique,  nous  venait  autrefois  du  royaume  deGoleondi' 
dans  les  Indes,  Ce  gisement  est  aujourd'hui  épuisé.  Au  Brésil,  il  se 
rencontre  dans  des  alluvions  de  cailloux  roulés,  en  compagnie  d'oxyde 
de  titane,  de  fer  titane,  de  tourmaline^  de  quartz,  etc*,.  mais  il  peut 
se  trouver  aussi  dans  des  argiles  provenant  de  la  décomposition  de 
schistes  anciens  autrefois  traversés  par  des  filons  contenant  les  minéraux 
ci-dessus  cités,  filons  dont  il  paraît  provenir.  On  le  trouve  au  Cap  dans 
une  ophile  bréchoïde  qui  a  toutes  les  apparences  d'une  roche  éruptive 
et  où  il  existe  en  place  cristallisé  en  octaèdres  très  nets. 

Ces  cristaux  naturels  (fig.  139)  apparlieiment  au  système  régidier 
(  dodécaèdre  rhombot- 
daly  icosilélraèdre  oit 
solide  à  48  faces).  Les 
formes  à  facettes  courbes 
abondent;  ces  faces  sont 
fréquennnent  striées.  Le 
clivage  du  diamant  est 
facile     et    octaédrique , 

I  ï ropr ié té     qu'on     utilise  ^\^  i^*-*»  —  Ûui ma n U  bruU  ou  à  fwin /«  naUtâ, 

pour  le  tailler  (*),  L'éclat 

de  ces  cristaux  et  de  leurs  cassures  est  adamantin,  c^est-à-dire  lumi- 
neux et  brillant,  grâce  à  la  grande  réfringence  de  la  matière.  Les  dia* 
niants  sont  transparents  ou  opaijues,  incolores  ou  colorés  légèrement 
en  jaune,  gris,  vert,  rouge,  bleu,  rarement  en  noir.  Ils  deviennent 
électriques  par  le  frottement  et  sont  mauvais  conducteurs  de  la  chaleur 
el  de  réiectricité.  Le  diamant  n'est  rayé  que  par  le  bore  adamanlin, 

(*)  La  ttîlle  (lu  (lirtnmnl.'ini  lui  ihnm  tous  si  5  km.,  Jnte  du  milieu  du  i^ualoriiôme  si&ck. 
Mft»  c'csl  fcukMiietU  eu  i77<^  ■juc  L,  do  BenjUL^ra  invenl.1  le^  |>rùcédi'5  r>5f;uli«-rs  actuelU'rnetit 
•«uivif.  tes  aitden§  rcclii?rclmipul  dcjA  beftUcou|j  le  dimiioul  yu  crislnl  des  Imle*,  surlout  caïm 
qui  prè*«ulail  des  faciiUe*  lûguli.  rcs.  L'wgmtc  du  miioleou  de  LJmrleninçnc  portail  «luatro 
tliamanU  en   pointe  natte,  e'cst-à'Hire  à  forme  pyrainîdalc  o^tluretlc. 


On  en  distingue  IroU  variétés  :  1*  le  tliamant  proprcmenl  dit  :  on 
indmdii  d*tin  carat  (4  grains  ou  212  milligrammes)  taat  aiséoKiil 
300  (mncs  et  1**:*  prix  croissent  à  peu  près  comme  le  airrr  des  poidt; 
2"  le  hort  ou  diamant  en  boulent  à  ^nicture  radiée,  utilbé  pour  le 
polissage:  et  3°  le  carbonado  en  morceaux  assez  gros,  de  eotiletir  imire^ 
employé  pour  les  forages  au  diamant. 

Les  plus  gros  diamants  taillés  ne  dépassent  guère  le  poids  Ac 
200  carats  ou  40  grammes.  Celui  du  rajah  de  Matam«  à  Bornéo,  pèse 
75  grammes  ;  celui  du  Ijrand  Mogol,  55  grammes.  Ce  sont  les  plus  gros 
diamants  connus.  Le  régent  de  France,  qui  pèse  136  carats  (28^»8)  el 
qui  en  pesait  410  avant  d^étre  taillé»  est  un  des  plus  Ucaui  par  sa 
forme*  sa  limpidité  et  ses  feux. 

Le  diamant  se  taille  en  le  faisant  éclater  d*al>ord  suivant  ses  cKta||es 
naturels,  qui  permettent  de  le  dégrossir,  puis  au  moyen  de  sa  propre^ 
poussière  qu'on  obtient  en  pulvérisant  les  diamants  en  boules  ciu  bùHs 
et  les  diamants  noi rs  ou  mr/zon^s.  Cette  jioussière  porte  le  nom  dVynW. 
Sur  des  meules  d*acier  mues  d'un  mouvement  de  rotation  très  rapide  et 
humectées  d'huile  et  d'égrisé,  on  appuie  le  diamant  sur  les  points  où 
Ton  veut  faire  naître  des  facettes  qui  se  produisent  ainsi  lentement  par 
usure. 

On  taille  le  diamant  soit  en  rose^  s'il  est  naturellement  plat,  soit 
brillant,  si  sa  forme  et  son  épaisseur  s*y  prêtent  (fig*  140j.  hx  rose 

le  dessous  plat,  et  le  divine 
formé  de  24  facettes  trian- 
gulaires.  Le  brillant   a   sa 
face  supérieure  plane  et  oc- 
togonale entourée  d'une  cou- 
ronne de  52  facettes  dispo- 
sées obliquement,  tandis  qu^| 
la  partie  inférieure  ou  culas3€ 
su  compose  d*une  pyramide 
à  21  facettes  losangiques  o|fl 
triangulaires  qui  viennent  se 
relier  symétriquement  à  cel- 
les de  la  couronne.  La  taille 
a  pour  but  de  multiplier  les  feiL\  du  diamant,  chacune  des  facettes  djH 
la  culasse  reproduisant  pour  son  compte  l'image  des  points  lumineui^l 
extérieurs,  mais  aussi,  lorsqu'il  s'y  en  trouve»  les  défauts  ou  crapaud* 
de  la  gemme  qui  deviennent  d*autanl  plus  apparents  que  le  nombre  de 
facettes  augmente.  De  là  des  différences  très  grandes  de  valeui^  véna 
entre  les  diamants  purs  ou  de  belle  eau  et  ceux  qui  ne  le  sont  pas. 
La  densité  du  diamant  oscille  de  3,5  à  3,55.  Sa  chaleur  spécifiqu 
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varie  très  rapiderneûl  avec  Iti  tempérnliire  :  d'après  Weber,  elle  est 
de  0.0955  a  —  10\6;  de  0J128  -i  4-  10". 7:  de  0jr»i8  à-h55\4; 
de  (jj:»52  à  4-  58%3  ;  de  0,2*2I*X  à  1 ÎO^  de  0,4400  a  «07'';  de  0,4580 
à  4-  983  degrés. 

Pourvu  qu*il  soit  à  Taliri  de  Toxygmie,  le  diarnanL  est  ioattaquable 
aux  feux  de  forge.  Dans  Tare  électrique  d'une  pile  à  1res  forte  tension 
et  dans  le  vide,  il  se  gonfle,  noircit  el  se  change  en  une  sorte  de  coke. 

Lavoii^ier  démontra  le  jiremier  que  le  diamant  est  du  earbone  pur 
en  le  brùlaot  dans  un  liîillon  de  verre  clos  plein  d'oxygène.  I!  chaufTait 
ce  diamant  en  dardant  sur  lui  la  lumière  du  soleil  concentrée  par  une 
forte  lentille.  Dans  cette  célèbre-  expérience,  il  observa  que  Toxygène 
était  renqdacé  par  son  volume  d'acide  carbonique. 

Oulre  son  euipioi  en  joaillerie,  le  diamant  sert  îi  faire  des  plumes  à 
écrire,  des  poinçons  ou  des  burins  à  graver  et  a  couper  le  verre.  Les 
diauiants  noirs  enchâssés  à  rexlrémilé  d'ouLils  spéciaux  permetleîU  de 
travailler  sur  le  tour  les  pierres  les  plus  dures,  ils  servent  aussi  à  les 
graver.  On  Tntilise  très  ingénieusement  aussi  pour  armer  les  couronnes 
de  trépnn  utilisées  dans  les  sondages  dits  au  diamanf  qui  se  font  dans 
le  granit  ou  les  roches  d*une  dureté  analogue. 

Piumbttfi^fne  ou  graphite.  —  Le  grapliitc  esl  la  seconde  lorme  du 
carbone  cristallisé.  A  Télat  naturel  il  se  présente  sous  rasjiect  de 
paillettes  d'un  gris  brillant  ou  en  masses  feuilletées  rayabLiS  à  T ongle 
formées  de  Inmelles  hexagonales.  Elles  bissent  nue  trace  grise  lorsqu^on 
les  Irolte  sur  le  papier  ou  sur  la  peau. 

On  tn»uve  le  graphite  dans   les  terrains  anciens,   les  granités,   les 
rïeiss,  les  schistes  ardoisiers.  iJn  Fa  signale  en  France,  en  Espagne, 
*en  Angleterre,  mnis  le  plus  grand  gisement  connu  est  [irès  d'Irkoutsk 
en  Sibérie,  où  il  a  été  découvert  par  un  Elançais  du  nom  d'Alibert, an- 
cien coifleur  à  Montauhan.  aujourd'hui  riche  seigneur  russe» 

Le  graphite  conti*^nt  de  5  à  5  (jour  100  d*im[niretés  formées  de  silice 
et  d'oxyde  de  1er  qu'on  enlève  en  le  fondant  d'abord  avec  de  la  potasse 
caustique,  et  le  lavant  ensuite  à  l'eau,  puis  à  Tacide  chlorhydrique. 

La  fonte  saturée  de  charbon  abandonne  du  graphite  en  se  refroidissant. 
Il  cristallise  alors  sous  forme  de  paillettes  hexagonales  d^ungris  noirâtre 
qu'on  met  4;n  liberté  en  dissolvant  le  mêlai  dans  un  acide 

Le  graphite  est  bon  conducleur  de  la  chaleur  et  de  rélectricité.  Sa 
densité  esl  de  2.25. 

La  r  ha  leur  spécifique  du  graphite  naturel  varie,  diaprés  Weher,  eommc 
celle  du  diamant;  elle  augmente  avec  la  température  jusqu  a  000",  où 
elle  arrive  à  0,445,  puis  ne  croît  plus  que  fort  lenlemcnl.  Elle  est 
de  0/1004  à  4-  10\8  et  de  0,PJ1Ï  a  Glrjy. 

La  plombagine  naturelle  sert  i  la  fabricalion  des    r  rayons,   On  la 

A.  (iûulier.  —  Cliiinie  tiinn'niif .  SI 
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débite  à  cet  cfTct  en  longues  baguettes  prismatiques  ;  ou  bien  oo  la  pul- 
vérise, on  la  mélange  d'argile  et  de  corps  gras  et  on  la  moule  sous  forte 
pression;  c^est  cette  dernière  préparation  qui  constitue  la  mine  des 
crayons  Conté.  Les  creusets  dits  de  plombagine  sont  faits  d'un  mélange 
de  plombagine  et  d'argile  réfractaire.  lis  sont  très  précieux  par  leur 
infusibilité. 

La  plombagine  est  encore  utilisée,  sous  forme  de  poudre  impalpable, 
comme  moyen  de  graissage  presque  indéfini.  Vu  sa  conductibilité  et 
son  adhésivilc,  elle  permet  de  métalliser  les  moules  galvanoplastiques 
formés  de  substances  non-conductrices  sur  lesquelles  on  peut  dès  lors 
déposer  des  métaux.  On  s'en  sert  enfin  pour  donner  un  certain  éclat 
aux  objets  de  fonte  ou  de  fer  qu'elle  contribue  à  protéger  contre  la 
rouille,  ainsi  qu'au  plomb  de  chasse  qu'elle  préserve. 

Carbone  amorphe  artUlelel.  —  Charbons.  —  La  destruction  par   la 

chaleur  des  matières  organiques  en  vase  clos  et  à  l'abri  de  l'air,  donne 
toujours  du  charbon  f  c'est-à-dire  du  carbone  plus  ou  moins  pur.  On  en 
connaît  un  grand  nombre  de  variétés,  parmi  lesquelles  les  plus  im- 
portantes sont  le  noir  de  fumée,  le  charbon  de  cornue,  le  charbon  de 
bois,  le  coke  qui  se  rattache  à  la  houille  ou  charbon  de  terrCj  enfin  le 
noir  animal. 

Tous  ces  charbons  sont  amorphes  et  impurs.  On  les  purifie  en  les 
calcinant  au  rouge  vif,  les  traitant  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  les 
chauffant  au  rouge  blanc  dans  un  courant  de  chlore  pour  enlever  les 
dernières  traces  d'hydrogène  et  d'azote,  enfin  les  lavant  une  dernière 
fois  et  les  séchant  avec  soin.  Nous  allons  les  étudier  successivement. 

Noir  de  fumée.  —  C'est  la  poussière  noire  de  charbon  très  divisé 
qui,  sous  forme  de  fumée  fuligineuse,  se  dégage  des  corps  riches  en 
carbone  lorsqu'ils  brûlent  dans  une  quantité  d'air  insuffisante.  On 
obtient  généralement  ce  charbon  par  la  combustion  incomplète  des 
huiles  ou  des  résines.  On  les  allume  sous  une  hotte;  leur  flamme  va 
s'étouffer  dans  une  série  de  cylindres  en  maçonnerie  d'abord,  puis 
en  toiles,  sur  lesquelles  se  dépose  le  noir  de  fumée.  Ce  noir  est  d'autant 
plus  pur  qu'on  le  recueille  plus  loin. 

Cette  matière  sert  à  fabriquer  les  vernis,  cirages,  couleurs  noires, 
encres  d'imprimerie.  L'encre  de  Chine  est  faite  avec  le  noir  le  plus  fin. 
On  en  fait  des  encres  à  écrire  indélébiles  ;  elles  sont  inattaquables  par 
les  alcalis,  les  acides  et  le  chlore;  elles  devraient  seules  être  acceptées 
dans  les  actes  publics. 

Charbon  de  cornue.  —  Ce  charbon  vient,  comme  par  une  sorte  de 
volatilisation,  s'attacher  au  dôme  des  cornues  où  l'on  distille  la  houille 
pour  en  retirer  le  gaz  d'éclairage.  Il  est  presque  dénué  de  cendres,  très 
dur,  très  conducteur,  semi-métallique.  Sa  densité  se  rapproche  de  celle 
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du  diamant.  On  en  fait  des  tubes,  des  creusets,  des  nacelles,  des 
charbons  de  piles  électriques  ;  on  en  fabrique  quelquefois  les  charbons 
destinés  à  produire  l'arc  voltaïque,  quoiqu'on  préfère  aujourd'hui 
recourir  dans  ce  but  à  un  charbon  artificiel  que  l'on  transforme  en 
poudre  très  fine,  qu'on  mélange  à  divers  corps  organiques,  qu'on  moule 
à  la  presse  hydraulique,  et  qu'on  calcine  ensuite  très  fortement. 

L'anthracite  et  le  charbon  de  cornue  sont  aussi  utilisés  dans  nos  labo- 
ratoires pour  atteindre  les  plus  hautes  températures  des  feux  de  forge. 

Coke  et  charbon  de  terre.  —  Le  coke  est  un  charbon  impur  qui 
s'obient  en  soumettant  la  houille  à  la  distillation  dans  les  cornues 
ou  lorsqu'on  fabrique  le  gaz  d'éclairage.  C'est  une  substance  grise  ou 
noirâtre,  plus  ou  moins  dure,  caverneuse,  provenant  notoirement  du 
ramollissement  de  bitumes  et  goudrons  qui  n'ont  fondu  qu'à  une  haute 
température  et  ont  laissé  peu  à  peu  échapper  leurs  dernières  matières 
volatiles.  Le  coke  donne  en  brûlant  une  quantité  notable  de  cendres 
riches  en  silice  et  très  pauvres  en  potasse. 

Disons  ici  en  passant  un  mot  des  houilles  et  des  charbons  de  terre 
dont  provient  le  coke. 

Houilles.  —  On  sait  que  l'on  trouve  en  divers  points  du  globe  des 
agglomérations  de  matières  organiques  en  partie  carbonisées  qui  servent 
de  combustibles  dans  tous  les  pays  et  qui  ont  pour  origine  l'altération 
lente  sous  l'eau,  ou  dans  les  couches  terrestres,  des  végétaux  qui 
croissaient  autrefois  à  la  surface  du  sol. 

La  tourbe,  d'origine  moderne,  est  formée  des  débris  de  plantes  vivant 
dans  les  marais.  Leurs  détritus  abandonnés  à  l'action  des  ferments  se 
transforment,  suivant  des  lois  encore  obscures,  en  une  sorte  de  matière 
cireuse  ou  résineuse  qui  se  déshydrate  lentement  en  perdant  de  l'eau, 
de  l'acide  carbonique,  etc.,  et  se  rapproche  de  plus  en  plus  de  la  com- 
position des  hydrocarbures  très  riches  en  carbone. 

Les  lignites  paraissent  être  les  tourbes  des  terrains  tertiaires  anciens. 
On  en  trouve  en  France,  près  deLaon,  dans  l'Isère,  à  Minerve  (Hérault). 
Ces  combustibles  rappellent  souvent  la  houille  par  leur  aspect,  mais  ils 
sont  plus  légers  qu'elle,  leur  flamme  est  plus  longue,  ils  laissent  après 
avoir  rapidement  flambé  une  véritable  braise;  jamais  leurs  fragments 
ne  se  boursouflent  et  ne  contractent  d'adhérence  entre  eux  pour  donner 
du  coke. 

Le  jayet  ou  jaisy  qu'on  nomme  quelquefois  ambre  noir,  est  une 
variété  de  lignite  noire  et  luisante.  On  on  fait  divers  objets  de  bijouterie. 
Il  en  vient  de  Prusse,  des  Asturies,  des  Hautes-Alpes.  La  fabrique  de 
Sainte-Colombe,  dans  le  département  de  l'Aude,  a  été  florissante  au 
commencement  de  ce  siècle. 

La  terre  de  Cologne  ou  de  Cassel  est  une  autre  variété  de  lignite 
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d'un  rouge  noirâtre  et  d'aspect  terreux.  Elle  donne  une  couleur  d'un 
brun  chaud  estimée  des  peintres  à  Thuile  ou  à  l'aquarelle.  Elle  est 
utilisée  pour  le  chauffage  dans  quelques  pays.  On  s'en  sert  quelquefois 
aussi  à  l'étranger  pour  falsifier  le  tabac  à  priser. 

Les  houilles  forment  ces  immenses  amas  de  combustibles  que  Ton  ren- 
contre plus  particulièrement  dans  le  terrain  houillery  entre  les  terrains 
primaires  placés  au-dessous  et  le  terrain  permien  au-dessus,  terrain 
enfoui  lui-même  sous  le  trias  (Voir  le  tableau  p.  111).  Les  grès  et 

Empreintes  de  quelques  ve'gétaux  fossiles  de  la  houille. 


Fig.  141. 
Lepidodendron  elcgans. 


Fig.Ui. 
Pccopterîs  arboresccus 


Fig.  143. 
Stigmaria  ficoides. 


Fig.  144. 
Sigillaria  clci^ans. 


Fig.  U5. 
Walchia  piniformis. 


Fig.  116. 
Uilmania  Bronni. 


schistes  houillers  qui  accompagnent  la  houille  portent  souvent  les 
empreintes  des  tiges  et  des  feuilles  des  végétaux  qui  ont  formé  la  houille 
par  leur  longue  fermentation  au  sein  de  l'eau  (fig.  141  à  146).  Ce 
sont  surtout  des  palmiers,  des  prèles,  des  fougères  arborescentes»  des 
lycopodes,  etc.,  plantes  actuellement  tropicales.  On  connaît  des  dépôts 
de  houilles  considérables  en  Angleterre  dans  le  pays  de  Galles,  en 
France  dans  la  Haute-Loire,  le  Tarn,  en  Prusse  Rhénane,  en  Belgique; 
dans  l'Amérique  du  Nord,  la  Chine,  le  Japon,  le  Chili,  TAustralie. 
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La  houille  renferme  de  60  à  90  pour  100  de  carbone  plus  ou  moins 
bitumineux.  Celles  qui  sont  dites  houilles  grasses  (Saint-  Etienne^  Mons, 
cannel'Coal  des  Anglais,  brûlent  avec  une  longue  flamme,  se  ramol- 
lissent, s'agglomèrent  et  se  boursouflent  beaucoup.  Un  kilogramme  de 
ces  houilles  peut  dégager  par  sa  combustion  8600  Calories. 

Les  houilles  maigres  donnent  une  flamme  plus  courte  et  boursouflent 
peu.  Elles  dégagent  en  brûlant  7000  à  7500  Calories  par  kilogramme. 

Dans  les  ateliers  métallurgiques  on  admet  que  le  pouvoir  caloriGque 
de  la  houille  est  à  celui  du  bois  environ  comme  15  :  1  à  volumes  égaux, 
et  comme  15  :  8  à  poids  égaux. 

Voici  quelques  indications  relatives  à  la  composition  de  diverses 
houilles  grasses  ou  maigres  et  à  leur  pouvoir  calorifique  : 


PROTENAUCE    ET   NATURE 

CABBOKE 
POOB    100 

MATIÈRES 
VOLATILES 
POUB  100 

COKE 
POUR  100 

CEXDBES 
POUB  100 

NATOBE 
Dn  GOKR 

POOVOIR 
CALORIFIQUE 
EN  CALOHIKS 

PAR  KILO 

Cfiarleroi  : 

Houille  grasse    .   .   .   . 

77,08 

16,40 

83,60 

6,52 

bon, 
Iwursouné. 

7296 

—    demi-grasse  .   . 

82,16 

11,85 

88,15 

5,99    ! 

mal  formé, 
boursouflé. 

7166 

—    maigre  .... 
Valenciennes  : 

88,45 

10,18 

89,82 

1,37    ' 

non  formé, 

1     .Pul- 
vérulent. 

7231 

Houille  grasse  luggrOune. 

62,38 

55,32 

66,69 

4,30 

bien  fonné, 
tr.  poreux. 

7247 

—    demi-grasse  .    . 

74,94 

19,26 

80,74 

5,30 

bien  formé, 

mal 
boursouflé. 

7222 

—    maigre  .... 

90,07 

6,83 

95,17 

5,40 

non  formé. 

7493 

Outre  le  coke  et  le  gaz,  qu'elles  fournissent  par  leur  distillation,  les 
houilles  donnent  aussi  des  eaux  de  condensation  et  des  goudrons  d'où 
Ton  retire  de  l'ammoniaque,  de  la  benzine  et  des  carbures  analogues,  de 
l'antliracène,  de  la  naphtaline,  du  phénol,  des  alcaloïdes,  et  un  certain 
nombre  d* autres  produits  moins  importants. 

Vanthracitc  est  un  charbon  dur  et  compact,  d'un  aspect  semi- 
métallique,  à  surface  souvent  irisée,  que  Ton  rencontre  dans  les 
terrains  plus  anciens  que  le  terrain  carbonifère.  Sa  densité  est  de 
2  environ.  Elle  brûle  dans  les  bons  fourneaux  et  produit  beaucoup 
de  chaleur.  Elle  laisse  8  à  10  p.  100  de  cendres  contenant  silice^ 
alumine^  oocyde  de  fer,  etc. 

A  côté  des  houilles,  nous  nous  bornons  à  citer  ici  les  bitumes^  véritables 
carbures  d'hydrogène  naturels  amenés  des  profondeurs  du  globe  à  la 
suite  de  réactions  dont  nous  parlerons  en  chimie  organique  en  traitant 
des  j)étr(fles  (voir  t.  II,  p.  86).  Le  bitume  ou  asphalte  qui  vient  surna- 
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ger  les  eaux  de  la  mer  Morte^  phénomène  qui  se  reproduit  à  Bakou  dans 
le  Caucase,  sur  la  mer  Caspienne,  au  Mexique,  etc.,  est  un  hydrocarbure 
complexe  contenant  de  78  à  80  pour  100  de  carbone.  Les  anciens 
l'employaient  à  la  conservation  de  leurs  momies,  ils  en  enduisaient 
les  bois  de  navires,  etc.  On  en  fait  encore  usage  en  Orient  pour  imper- 
méabiliser les  étoffes  et  calfater  les  vaisseaux.  Ce  bitume  n'a  ni  la 
composition,  ni  les  propriétés  du  malthe  ou  pissasphalte  qui,  en  France, 
nous  vient  de  Scyssel,  de  Gabian,  du  Puy-de-Dôme,  et  qui  sert  à  faire 
ce  mastic  bitumineux,  Vasphalte^  dont  on  recouvre  nos  trottoirs.  Le 
malthe  sort  surtout  des  terrains  tertiaires;  mais  il  imprègne  quelquefois 
los  roches  des  terrains  secondaires  et  même  houillers. 

Charbon  de  bois.  —  Ce  charbon  résulte  de  la  carbonisation  ou  de  la 
distillation  des  bois  en  vase  clos. 

Le  procédé  ancien  dit  des  meules  se  pratique  sur  place  dans  la  forêt 
même.  Les  branches  de  3  à  4  ans,  de  chêne,  charme,  hêtre,  châtai- 
gnier, etc.,  sont  coupées  en 
rondins  et  séchées  à  l'air.  On 
en  forme  des  pyramides  en 
assemblant  les  rondins  debout 
autour  de  quelques  perches 
placées  dans  l'axe  du  tas,  en 
laissant  au  centre  une  sorte  de 
cheminée.  Plusieurs  lits  de 
FiK.  147.  -  Hcuic^i  charbon.  branchcs  sout  placés  los  uns 

au-dessus  des  autres.  On  re- 
couvre alors  la  meule  de  menus  branchages,  de  feuilles  et  enfin  de 
terre,  et  l'on  remplit  la  cheminée  centrale  de  copeaux  enflammés.  Le 
feu  se  communique  peu  à  peu  à  la  masse  entière,  la  fumée,  d'abord 
noire  et  dense,  puis  plus  rare,  blanche  et  bleuâtre,  indique  la  marche 
de  la  carbonisation,  qui  dure  plusieurs  jours.  On  ouvre  des  évents  sur 
les  points,  de  plus  en  plus  bas,  où  l'on  juge  que  la  combustion  a 
besoin  d'être  activée;  ])uis,  quand  elle  est  h  point,  on  bouche  toutes 
les  ouvertures  avec  de  la  terre  et  on  laisse  refroidir  la  meule. 

Les  bois  que  Ton  considère  comme  secs  contiennent  généralement 
de  55  à  59  pour  100  de  carbone  et  de  4  à  5  pour  100  d'hydrogène  (*). 
Par  ce  mode  de  carbonisation  on  obtient  16  à  20  parties  de  charbon  de 
bois  pour  100  parties  de  bois  sec  de  diverses  essences. 

Dans  la  carbonisation  par  distillation  on  chauffe  le  bois  dans  des 
vases  cylindriques  clos  ((ig.  148).  Les  parties  volatiles,  eau,  acide  pyro- 
ligneux, huiles  et  goudrons,  gaz  carbonique,  oxyde  de  carbone,  carbures 

(*)  Le  bois  entièrement  privé  d'eau  contient  49  à  50  %  de  carbone. 
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d'Iiydrogenc,  se  dégagent  el  so  condensent  en  partie  dans  des  serpentins 
refroidis  (voir  l.  If»  p*  162);  le  chnrbon  reste  dans  le  vase  distillatoire. 
On  obtient  par  cette  voie  26  à  28  de  charbon  pour  100  de  bois  sec.  Ce 
charbon  est  très  homogène,  très  combustible,  âans  Curaerons. 
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Fig.  U8.  —  Dtatillallûii  du  bois,  Kjihri ration  do  rai'iili»  jm*t>(ign»>ut,  vie. 

On  produit  aussi  par  ce  procédé  les  charbons  de  bois  légers  destinés 
à  la  fabrication  de  la  poudre. 

iVoiV  animal,  —  Le  noir  animal  ou  charlfon  iVos  provient  de  la  cal- 
cination  des  os  en  vase  clos.  Ceux-ci  contiennent  environ  *ll  parties  de 
substances  minérales  principalement  formées  de  phosphate  tribasique 
de  chaux  mêlé  d*un  peu  de  magnésie  et  de  silice,  de  carbonates  et 
fluorures  terreux,  unis  à  57  pour  100  d'o^st^m^.',  subslance  de  compo- 
sition analogue  à  cette  de  V albumine  du  blanc  d'oeuf.  La  calcinalion  des 
osa  rabrideTair  laisse  un  cliarhon  azoté,  poreux,  imprégné  de  matières 
salines.  11  jouit  ti  un  degré  extrême  de  la  propiiété,  commune  à  presque 
tous  les  charbons,  de  retenir  dans  ses  pores  et  de  rendre  insolubles  la 
plupart  des  matières  colorantes.  Celles-ci  sont  fixées  et  non  détruites, 
Voyez  ce  vin  rouge  el  ce  sirop  de  sucre  additionné  de  caramel  ;  par 
simple  filtra tion  sur  le  noir  d*os  ils  se  décolorent  devant  vos  yeux. 

Le  noir  animal  du  conmicrce  contient  plus  de  60  pour  l(K)  de  cendres 
solublesdans  lesacides,  mais  que  Ton  n*eîdève  que  tn's  dit'iicilemenl  el 
par  des  lavages  prolongés  à  chaud,  puis  à  froid,  avec  de  l'eau  fortement 
tidifiée  d  acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  le  noir  hivr. 
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Le  noir  animal  est  utilisé  dans  les  laboratoires  pour  décolorer  cer- 
taines solutions.  11  trouve  surtout  son  emploi  dans  les  raffineries  de  sucre, 
où  il  sert  à  décolorer  les  sirops  avant  leur  cristallisation. 

Propriété»  chimiciiies  da  carbone.  —  Quels  que  soient  sa  forme,  ses 
propriétés  pliysiques  ou  son  origine,  le  carbone  à  la  température  du 
rouge  vif  s'unit  à  l'oxygène  pour  donner  de  l'acide  carbonique  CO*,  si 
Toxygène  est  en  excès  ;  de  l'oxyde  de  carbone  CO,  dans  le  cas  contraire. 
Les  variétés  amorphes  et  très  légères  de  carbone  paraissent  commencer 
à  se  combiner  à  l'oxygène  un  peu  au-dessous  du  rouge. 

Le  carbone  s'unit  au  soufre  vers  1000*^  et  forme  ainsi  le  sulfure  de 
carbone  CS*. 

Il  se  combine  directement  à  l'hydrogène  à  la  haute  température  de 
l'arc  électrique  et  donne  naissance  à  V acétylène  C'H'  (t.  II,  p.  44). 

Il  forme  des  carbures  avec  le  fer,  le  manganèse  et  quelques  autres 
métaux. 

Les  combinaisons  du  carbone  avec  le  chlore,  l'azote,  l'hydrogène 
s'obtiennent  par  voie  indirecte. 

Tous  les  corps  organiques  sont  constitués  par  du  carbone  uni  à 
l'hydrogène  ou  à  l'hydrogène  et  à  l'oxygène,  ou  bien  enfin  à  l'hydro- 
gène, à  l'oxygène  et  à  l'azote,  éléments  auxquels  il  faut  souvent  ajouter 
le  soufre.  Ces  combinaisons  carbonées  innombrables  forment  le  vaste 
domaine  de  la  chimie  organique. 

Différences  chimiques  entre  les   diverses   variétés  de  carbose.  — 

Les  charbons  poreux,  et  particulièrement  celui  de  bois,  jouissent  de  la 
propriété  d'absorber  les  divers  gaz  comme  par  une  sorte  de  dissolution. 
Un  volume  de  charbon  de  bois  absorbe  : 


Gaz  ammoniac  .    . 
chl  or  hydrique. 

—  sul [hydrique  . 

—  carbonique.    . 

—  élhylène ,    .    . 


Volumes  Volume* 

absorbés.  absorbés. 

90  Oxyde  de  carbone ,    .    .  9,45 

85  Oxygène 9,25 

55  Azote 7,05 

35  Gaz  des  marais .    ...       5,00 

55  Hydrogène i ,  75 


Les  gaz  les  plus  solubles  dans  l'eau  sont  aussi  les  plus  absorbables;  la 
pression  et  l'abaissement  de  température  augmentent  l'absorption;  la 
chaleur  et  le  vide  permettent  aux  gaz  de  se  dégager. 

On  a  indiqué  plus  haut  la  singulière  affinité  des  charbons  azotés  et 
poreux,  tels  que  le  noir  d'os,  pour  certaines  substances  et  en  parti- 
culier pour  les  matières  colorantes.  Quelques  variétés  de  ce  charbon 
se  chargent  de  chlorophylle  ou  matière  colorante  des  feuilles  au  point 
d'en  devenir  verts,  sans  céder  ensuite  cette  matière  à  ses  dissolvants 
habituels. 


(mm  DE  Gàuuoî^E.  ^n 

lirodie  a  Jéraontré  que  le  graphite  oxydé  par  les  agents  d*03tydali(>n 
très  énergiques,  et  en  [irirticiiliiT  pnr  un  mélange  de  clilorate  de  potasse 
et  d'acide  nitrique  futnant,  linîl  par  se  convertir  en  une  suljstance  inso- 
luble se  présentant  ù  Tettit  luiniide  sous  l'orme  d^écaille^  jauuiUres  qui 
par  leur  dessiccation  s'agglomèrent  en  masses  brunes.  Voxyde  gra- 
phitique ainsi  produit  répond  à  la  composition  C'4P0\  Ce  corps  se 
découipose  brusquement  par  la  elialeur  en  se  boursoiiHant  et  se  trans- 
formant, avec  production  dY'lincelles,  en  nne  poudre  noire  qui  est 
Vo.ryfte  pyrofjraphiUque  C^4I'0\ 

Le  t^^raphite  naturel  on  artificiel  est  la  seule  variété  de  carbone  qui 
fournisse  ces  composés.  Le  diauianl  reste  înattaqué  lorsqu'on  essaye  de 
Foxyder  par  le  mélange  de  Brodie;  les  ctiarbotis  amorphes  s'oxydent  et 
se  dissolvent  sans  donner  d  oxyde  graphitique  lorsqu'on  les  traite  par  le 
chlorate  et  l'acide  nitrique. 


-  Nous  allons  maintenant  passer  en  revue  les  diverses  comhinaisons  du 
I  carhnne  avec  les  éléments  métalloïdiques,  en  parliculier  celtes  que 
fournit  le  règne  minéral.  Quant  aux  combinaisons  carbonées  complexes 
que  produisent  les  animaux  et  les  plantes,  et  aux  innombrables  dérivés 
du  carbone,  analogues  à  ces  combinaisons  naturelles,  que  le  chimiste 
sait  aujourdlmi  produire  artificiellement,  ils  seront  étudiés  en  Chimie 
arganiqtie,  au  tome  II  de  cet  ouvrage. 
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gaz   fut  découvert  par    Priestley  en  1799;  plus  tard  Clément- 
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li  >  ,f,i 


^^ir 


armes  lit  connaître  ses  propriétés. et  Cruiksbank  établît  sa  composition. 
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L'oxyde  de  carbone  ne  parait  pas  exister  dans  la  nature,  mais  il  se  forme 
abondamment  durant  la  combustion  imparfaite  du  charbon  dans  dos  foyers. 

On  Tobtient  en  réduisant  l'acide  carbonique  par  le  charbon  incan- 
descent : 

CO»  4-  C    =    2C0 

Ou  bien  lorsqu'on  chauffe  au  rouge  certains  cari)onates  ou  oxydes  aTec 
le  chaii)on  en  poudre  : 

ZnO  -f  C    =    CO  -h  Zn 

L'eau  décomposée  au  rouge  par  le  charbon  donne  un  mélange  de  4  toI. 
d'hydrogène,  2  vol.  d'oxyde  de  carbone  et  1  vol.  d'acide  carbonique. 

Les  acides  oxalique,  formique,  tartrique,  citrique,  les  sucres,  le 
cyanure  jaune  de  potassium,  etc.,  traités  par  l'acide  sulfurique  concentré 
dégagent  de  l'oxyde  de  carbone. 

Dans  les  laboratoires  on  l'obtient  en  traitant  par  un  excès  d*acide 
sulfurique  l'acide  oxalique  cristallisé  ou  le  cyanure  jaune  desséché. 
Avec  l'acide  oxalique  en  particulier,  il  se  fait  un  mélange  à  Tolumes 
égaux  d'eau  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  : 

CMl^O*    -f     SO*H*      =      SO*H«    -f     H«0    +    CO    +     C0« 

Acide  Acide  Acide  Oxyde  Acide 

oialique.  sairurique.  sulfurique  hydraté.        de  carbone,  carbonique. 

On  fait  barboter  les  produits  gazeux  dans  des  flacons  laveurs  à  potasse  qui 
absorbent  l'acide  carbonique  et  laissent  dégager  l'oxyde  de  carbone  pur. 

Propriétés.  —  L'oxyde  de  carbone  est  un  gaz  incolore,  inodore,  sans 
saveur,  apte  à  se  liquéfier  lorsque,  après  avoir  été  comprimé  à  300 
atmosphères  et  refroidi  à  — 50°,  on  le  laisse  brusquement  se  détendre 
(Cailletet).  Sa  densité  à  Tétat  gazeux  est  de  0,967.  Il  pèse  1«%25  par  litre. 

Un  litre  d'eau  en  dissout  25  centimètre*»  cubes  à  15°. 

C'est  un  corps  neutre  ne  s'unissant  ni  aux  acides  ni  aux  bases,  du 
moins  directement  et  à  froid. 

A  une  très  haute  température  il  se  dissocie  un  peu  en  charbon  et 
oxygène  ;  l'étincelle  électrique  le  décompose  aussi  partiellement. 

11  brûle  avec  une  flamme  bleue  en  s'unissant  à  son  demi-volume 
d'oxygène  et  dégageant  66^'''  ,8.  Il  produit  ainsi  son  propre  volume 
d'acide  carbonique  : 

CO    -h    0    n=    CO* 

2  vol.         1  vol.  2  vol. 

La  combinaison  directe  de  l'oxygène  a  l'oxyde  de  carbone  commence 
et  se  continue  lentement  avant  le  rouge  sombre  {A.  Gautier). 
Il  s'oxyde  à  froid  par  l'acide  chromique. 
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Sous  l'influence  des  rayons  solaires,  l'oxyde  de  carbone  s'unit 
directement  à  son  volume  de  chlore  pour  donner  de  l'oxychlorurc  de 
carbone  : 

co  -f  Cl»  =  ceci» 

En  réagissant  au  rouge  sur  les  oxydes  métalliques  il  les  réduit  en  s'em- 
parant  de  leur  oxygène  : 

Fe«05  -f  SCO    =    Fe«  -f  SCO» 
Ce  mode  de  réduction  des  oxydes  est  constamment  utilisé  en  métallurgie. 

Effeto  ioiAq^em  de  l^oxyde  de  earbone.  —  Le  gaz  OXyde  de  Carbone  est 

un  dangereux  poison.  D'après  les  expériences  de  Le  Blanc,  un  centième 
d*oxyde  de  carbone  dans  l'air  que  respire  un  oiseau  le  tue  en  deux 
minutes  (*).  D'après  Cl.  Bernard,  un  quatre-centième  suffit  pour  le  tuer 
en  5  minutes.  Les  oiseaux  et  les  mammifères  supportant,  quelque  temps 
du  moins,  des  doses  très  supérieures  d'acide  carbonique,  on  peut  rap- 
porter surtout  à  l'empoisonnement  par  l'oxyde  de  carbone  les  as- 
phyxies dites  par  le  charbon.  Les  cas  mortels  s'élèvent  à  H  pour  100 
de  la  totalité  des  empoisonnements  constatés  en  France. 

Les  empoisonnements  accidentels  sont  fort  nombreux,  soit  que  le  gaz 
toxique  provienne  de  réchauds  ou  de  fourneaux  mal  allumés,  soit  qu'il 
se  dégage  de  poêles  h  tira^fe  insuffisant^  soit,  comme  l'a  démontré 
M.  IL  Sainte-Claire  Deville,  que  l'oxyde  de  carbone  filtre  à  travers  la 
fonte  de  ces  poêles  à  la  température  du  rouge  à  laquelle  ils  sont  trop 
souvent  portés.  J*ai  montré  que  les  briquettes  employées  dans  les 
chaufferettes  des  voitures  publiques  à  Paris  dégagent,  en  brûlant  lente- 
ment, 20  à  22  litres  d'oxyde  de  carbone  par  heure. 

Les  symptômes  de  ces  empoisonnements  sont  les  suivants  :  pesanteur 
de  tête,  somnolence,  céphalalgie  avec  compression  des  tempes,  ver- 
tiges, tremblements,  faiblesse  musculaire,  mouvements  rapides  de  la 
respiration,  battements  du  cœur  tumultueux,  puis  insensibilité,  coma, 
respiration  stertoreuse,  enfin  mort  précédée  ou  non  de  convulsions. 

Les  travaux  de  Cl.  Bernard  ont  démontré  (Comptes  rendus  de 
VAcad.  des  sciences,  i.  XLYII,  p.  393)  que  l'oxyde  de  carbone  déplaçant 
son  propre  volume  de  cet  oxygène  qui  est  faiblement  uni  à  l'hémo- 
globine des  globules  rouges  du  sang,  rend  ces  globules  impropres  a 
1  hématose  ;  à  la  place  de  Y oxy hémoglobine,  il  se  fait  de  la  carboxy- 
hémoglobinCy  composé  défini  et  cristallisable,  dont  les  gaz  inertes 
et  le  vide  ne  déplacent  plus  que  très  lentement  l'oxyde  de  carbone. 
Le  spectre  d'absorption  de  ce  sang,  comme  celui  de  Toxyhémoglo- 
bine,  est  caractérisé  par  deux  bandes  obscures  placées  entre  les  raies 

(•)  En  une  minute  d'après  mes  expériences. 
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D  et  E  de  Frauenhoffcr,  mais  la  première  est  un  peu  plus  à  droite  que  la 
bande  correspondante  de  Foiybémoglobine,  et  la  seconde  empiète  un  peu 
sur  la  ligne  E.  Ces  deux  bandes,  contrairement  à  celles  de  Foiybémo- 
globine,  conservent  leur  position  et  leur  aspect  sous  Tinfluence  des  agents 
réducteurs,  [1*S  ou  Azir,SlI  dissous  (Voir  Chimie  biologique^  t.  HI). 

Le  cadavre  des  sujets  intoxiqués  par  Toxyde  de  carbone  conserve 
longtemps  sa  souplesse  et  sa  coloration  rosée.  Il  ne  se  putréfie  que  fort 
lentement.  Le  sang  reste  fluide  et  rutilant.  Dans  cet  empoisonnement, 
le  meilleur  antidote  est  la  respiration  artificielle  d*oxygène. 

On  peut  caractériser  l'intoxication  par  Foxyde  de  carbone,  soit  au 
moyen  des  bandes  spectrales  du  sang  de  la  victime,  soit  en  faisant  passer 
dans  ce  sang  un  lent  courant  d*oxygène  qui  déplace  l'oxyde  de  carbone. 
On  oblige  le  courant  gazeux,  qui  a  barboté  dans  le  sang  suspect,  à  tra- 
verser un  tube  à  potasse  qui  le  dépouille  d'acide  carbonique,  puis  on  lui 
fait  parcourir  un  tube  de  verre  horizontal  porté  au  rouge.  A  son  contact, 
Toxyde  de  carbone  se  transforme  en  acide  carbonique  que  l'on  peut 
recueillir  et  doser  dans  un  tube  de  Liebig  à  potasse  et  taré  d*avance 
qui  termine  tout  l'appareil. 

ACIDE    CARBONIQUE 

«  Soixante-deux  livres  de  charbon  de  chêne  x>,  écrit  Van  Helmont 
vers  le  commencement  du  dix-septième  siècle,  «  laissent  (en  brûlant) 
une  livre  de  cendres.  Les  soixante  et  une  livres  qui  restent  ont  servi  à 
former  Vesprit  sylvestre'.  Cet  esprit,  inconnu  jusqu'ici,  qui  ne  peut 
être  contenu  dans  des  vaisseaux,  ni  réduit  en  un  corps  visible,  je 
rappelle  d'un  nouveau  nom,  gas.  11  y  a  des  corps  qui  renferment  cet 
esprit...  il  y  est  alors  comme  concrète  et  coagulé  sous  la  forme  des  autres 
matières.  On  le  fait  sortir  de  cet  état  par  le  ferment,  comme  cela  s'ob- 
serve dans  la  fermentation  du  vin,  du  pain,  de  l'hydromel.  » 

On  voit  dans  ce  curieux  passage  le  grand  médecin  bruxellois  préluder 
il  Tusage  de  la  balance,  donner  une  preuve  indirecte  de  la  matérialité  de 
ces  corps  invisibles,  et  jusque-la  incoercibles,  qu'il  nomma  le  premier 
gas,  et  affirmer  l'identité  de  ce  gaz  sylvestre  avec  celui  qui  se  produit 
dans  les  fermentations  vineuse  et  panaire. 

Plus  tard  BlacketPriestley  firent  connaître  ses  principales  propriétés; 
ils  lui  donnèrent  les  noms  d'air  fixe,  acide  crayeux,  acide  aérien. 
Mais  ce  n'est  qu'en  1776  que  Lavoisier  démontra  sa  vraie  nature  et 
sa  composition  en  brûlant  le  diamant  en  vase  clos  dans  l'oxygène  (voir 
p.  321).  Il  lui  imposa  le  nom  A^f\\\\{\ï  A' acide  carbonique. 

L'acide  carbonique  se  retrouve  pres(|ue  partout  dans  l'air,  dans  les 
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eaux,  dans  le  sol;  il  sort  de  tous  les  terrains  profonds;  il  est  lancé  par 
les  volcans  ;  il  est  le  produit  des  combustions  lentes,  des  putréfactions 
et  fermentations  qui  se  produisent  sur  la  terre.  Il  est  expiré  par  les 
animaux  et  les  plantes  ;  il  existe  à  l'état  de  carbonates  calcaires  et 
magnésiens  dissous  dans  la  plupart  des  eaux  potables  et  dans  Teau 
de  mer.  Uni  à  la  chaux,  il  forme  les  masses  importantes  de  nos  mon- 
tagnes calcaires  et  des  principaux  terrains  strati&és. 

Préparation.  —  Dans  les  laboratoires,  l'acide  carbonique  se  prépare 
en  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique,  étendu  de  une  à  deux  fois  son  volume 
d'eau,  sur  de  la  craie  ou  mieux  sur  du  marbre  en  morceaux  (fig.  149). 
La  réaction  qui  le  produit  est  la  suivante  : 


CO«.CaO  -f  2HC1 


C0«  -I-  H*0  -f  CaCl* 


On  lave  le  gaz  dans  un  flacon  contenant  de  l'eau  où  il  se  dépouille 
de  l'acide  chlorhydrique  qu'il  pourrait  entraîner,  et  on  le  recueille  sur 
l'eau  ou  sur  le  mercure.  On  peut  le  sécher  à  travers  l'acide  sulfurique 
ou  le  chlorure  de  calcium. 

Dans  Findustrie  on  prépare  ce  gaz  de  façons  fort  diverses.  Pour  fabri- 
quer les  eaux  gazeuses, 

on  se  sert  de  la  craie  î|  ^ 

en  poudre  et  de  l'acide  t 

sulfurique  :  dans  ce 
cas  le  mélange  est  ma- 
laxé par  un  agitateur. 
On  le  produit  encore 
industriellement ,  par 
exemple  dans  la  fabri- 
cation de  la  soude  à 
l'ammoniaque  ou  de  la 
céruse,  par  la  méthode 
de  Thénard,  grâce  à  la 
calcination  du  calcaire 
aidée  ou  non  de  l'action 

de  la  vapeur  d'eau.  On  peut  aussi  tirer  parti  de  la  combustion  du  charbon, 
ou  bien  le  recueillir  lorsqu'il  se  dégage  tumultueusement  de  certaines 
eaux  minérales  gazeuses. 

Propriétés  physiques.  —  L'acide  carbonique  est  un  gaz  incolore, 
d'une  odeur  piquante  et  suffocante,  d'une  saveur  aigrelette.  Sa  densité 
à  O**  et  760"""  est  de  1,529.  Un  litre  pèse  i8%970. 

Cette  grande  densité  fait  qu'on  peut  le  transvaser  aisément  niènie  au 
sein  de  l'air  (Kg.  150).  Elle  explique  aussi  que  ce  gaz  s'accumule  à  la 
partie  inférieure  des  caves,  des  grottes,  des  puits  et  galeries  de  mines. 


Fig.  130.  —  Pi-éparalion  de  l'acide  carbonique. 
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convénients.  Sous  l'influence  de  sa  caléfaclion,  il  se  développe  autour 
du  bloc  d'acide  carbonique  un  courant  continu  de  gaz  carbonique,  non 
conducteur,  qui  empêche  tout  contact  direct  et  tout  eflet  violent. 

L'acide  carbonique  liquéfie  ne  rougit  pas  la  teinture  de  tournesol.  Il 
dissout  les  résines,  l'acide  borique,  la  naphtaline,  les  iodures  de  soufre 
et  de  phosphore. 

D'après  Simler,  on  rencontrerait  de  l'acide  carbonique  liquide  entre 
les  couches  de  certains  minéraux  cristallisés. 

L'eau  dissout  à  0  degré  V\191  de  gaz  acide  carbonique.  Elle  en 
dissout  son  volume  à  15°,  et  les  volumes  qui  se  dissolvent  restent,  à 
cette  température,  proportionnels  a  la  pression  :  ainsi  à  2  atmosphères 
de  pression  et  à  15°  un  litre  d'eau  dissout  2  litres;  à  5  atmosphères, 
3  litres,  etc.  diacide  carbonique. 

Propriétés  chimiqBcs.  —  Sous  l'influence  d'une  forte  chaleur,  sous 
l'action  des  étincelles  d'induction  ou  de  l'effluve,  l'acide  carbonique  se 
dissocie  partiellement  en  oxyde  de  carbone  et  en  oxygène. 

Ce  gaz  éteint  les  corps  en  combustion  et  ne  brûle  point  lui-même.  Il 
est  absorbé  par  les  alcalis  et  trouble  l'eau  de  chaux,  avec  laquelle  il 
forme  du  carbonate  de  calcium.  Il  n'est  pas  absorbé  par  les  oxydes 
terreux  anhydres. 

Il  dissout  les  carbonates  de  chaux  et  de  magnésie  ('),  les  phosphates 
de  chaux,  la  silice,  propriété  qui  explique  les  dépôts  calcaires  et 
phosphatiques  ainsi  que  les  incrustations  siliceuses  de  certaines  eaux. 

11  ne  se  forme  pas  d'hydrate  d'acide  carbonique  C0M1*0  ou  CO(OII)*. 

En  passant  sur  le  charbon  incandescent  l'acide  carbonique  se  trans- 
forme en  oxyde  de  carbone  : 

CO»  -h  C    =    2C0 

Un  courant  très  lent  d'acide  carbonique  est  décomposé  de  même 
par  le  fer  au  rouge  cerise,  mais  non  par  le  cuivre  pur  qui,  dans  ces 
conditions,  ne  donne  pas  d'oxyde  de  carbone. 

L'amalgame  de  sodium,  et  la  tournure  de  zinc  en  présence  des  alcalis 
hydratés    réduisent  l'acide  carbonique  et  donnent  des  formiates  : 

C0«  -f  n«  +  KUO    =:    CHKO*  +  11*0 

Formiale 
de  potasse. 

Compositloii  de  l'acide  earbonlqne.  —  Lavoisier  a  montré  quc  le 
charbon  pur  ou  le  diamant,  brûlant  dans  un  ballon  plein  d'oxygène, 

(*;  Il  n'existe  pas  à  proprement  parler  de  bicarbonate  de  chaux  ou  de  magnésie,  mais  les 
carbonates  terreux  neutres  deviennent  solubles  dans  l'eau  chargé  d'acide  carbonique. 
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donnent  un  volume  d'acide  carbonique  égal  a  celui  de  Toxygène  qui 
disparait. 

Or  si  de  la  densité  de  Tacide  carbonique 1,529 

on  soustrait  celle  de  l'oxygène 1,101 

Il  reste 0,423 

résultat  qui,  calculé  en  centièmes,  donne  pour  l'acide  carbonique  : 
C=  27,6  et  0  =  72,4. 

La  composition  très  exacte  de  Tacide  carbonique  fui  déterminée  par 
Dumas  et  Stass,  en  1840,  en  brûlant  du  diamant,  ou  du  graphite  puriGé, 
dans  un  courant  d'oxygène  pur  et  sec.  Ils  trouvèrent  ainsi  : 

„  ,.,  C    —    27,27  .  ,  C    =    i2,00 

En  centièmes  :   ^   __    ^^'^^  et  en  atomes  :  ^  _       ' 

100,00  Hfiô 

ApplicaUoiis   de  l'acide  earbonlqne.  —  NouS  a  VOUS   déjà  cité  plus 

haut  les  applications  de  l'acide  carbonique  liquide  à  la  production  des 
pressions  et  des  froids  intenses. 

L'acide  gazeux  sert  à  fabriquer  les  eaux  dites  Eaux  de  Seltz  artifi- 
cielles. On  les  obtient  en  chargeant  de  l'eau  potable  à  2  atmosphères 
eni^iron,  du  gaz  carbonique  produit  en  grand  en  attaquant  la  craie  par 
l'acide  sulfurique  étendu  d'eau.  La  réaction  a  lieu  dans  des  cylindres  de 
cuivre  résistants.  Ils  sont  doublés  de  plomb  ou  quelquefois  étamés, 
ainsi  que  les  tuyaux  d'échappement  des  gaz.  Telle  est  l'origine  de  la 
petite  dose  de  plomb  que  Ton  trouve  si  souvent  dans  les  eaux  de  Sellx 
d'un  usage  si  répandu. 

On  peut  préparer  de  petites  quantités  d'eau  de  Seltz  sur  sa  table 
même,  au  moyen  d'un  appareil  composé  de  deux  vases  superposés  en 
verre  très  fort,  appareil  où  le  gaz  acide  carbonique  est  produit  par 
la  réaction  de  l'acide  tartrique  ou  du  bisulfate  de  potasse  sur  le  bicar- 
bonate de  soude. 

Dans  les  fabriques  de  sucre,  l'acide  carbonique  sert  à  précipiter  la 
chaux  employée  à  la  défécation  des  jus  sucrés,  soit  qu'il  provienne  de 
la  calcinatiou  du  calcaire, soit  qu'il  dérive  delà  combustion  du  charbon. 
On  l'utilise  encore  à  produire:  la  céruse  par  le  procédé  de  Thénard;  les 
bicarbonates  alcalins  ;  la  soude,  par  le  procédé  à  Tammoniaque,  etc. 

L'acide  carbonique  a  été  employé  en  médecine  à  la  fois  comme 
excitant,  en  solution  dans  l'eau,  et  comme  anesihésique,  en  inhalations 
mélangé  à  beaucoup  d'air,  ou  bien  en  injections  directes  dans  la  gorge, 
sur  le  col  utérin,  à  la  surface  des  plaies  ouvertes  à  l'air,  etc. 

Action  de  l'acide  earbonlqae  sar   réeonomle.  —  Le  gaz  acide  car- 
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boniiiiie  csl  délétère.  Les  chiens  ijuî  respirent  Je  l'air  cliarf^è  de  10  pour 
100  de  ce  gaz  sont  Iros  nipidoment  sutTotpiés.  A  5  pour  100  ils  êprou- 
venl  lin  malaise  1res  |)ronoiicé  et  ne  sauraient  èlre  miiintcrius  Inni^lemps 
dans  celte  atmosphère  où  lliéroatose  ne  peut  phis  s*arcomplir,  les  gaz 
expires  contenant  inoins  d*aeide  carbonique  i[ue  le  mélange  en  question* 
Un  air  qui  neeonlienlque  l  millième  d^iieidecîubonique  est  siip[inrtidde, 
mais  les  expériences  faites  sur  les  grands  animaux  ont  élabli  qu'ils  ne 
sauraient  continuer  à  vivre  dans  ce  milieu  sans  dépérir  sensibliiment. 

CL  Bernard  a  montré  qu'un  verdier  succombe  dans  une  atmosjïhère 
composée  de  15  pour  100  d'acide  carbonique,  39  pour  100  d'oxvgènc 
et  48  pour  100  d'azote,  milieu  phis  riche  que  Fair  an  oxygène. 

L*acide  carbonique  pénètre  par  In  peau  aussi  bien  que  par  les  pou-- 
mons,  et  rinloxication  peut  avoir  lieu  exclusivement  par  Tenveloppe 
euianêe. 

Les  symptômes  de  rempoisonnement  aigu  par  Tacide  carbonique 
sf)nt  les  suivants  :  sensation  de  chaleur  et  d'étoulTeiocnt,  paresse  muscu- 
laire et  impossibilité  des  mouvements  volontaires,  perte  de  connaissance, 
ralentissement  de  la  circulation  et  de  In  respiration,  abaissement  de  la 
température,  dilatation  de  la  pujïille  et  mort. 

Le  cadavre  des  sujets  cpii  ont  suecoiribé  a  cette  intoxication  se  con- 
serve assez  longtemps.  Le  sang  est  noir  et  les  tissus  de  couleur  sombre. 

Les  premiers  secours  à  donner  aux  personnes  menacées  de  succomber 
(»ar  Tacide  carbonique  sont  la  resjîiralion,  au  besoin  par  des  moyens 
artificiels,  d*air  pur  ou  d*oxygène;  on  peut  faire  passer  Pair  respiré  à 
travers  une  serviette  très  légèrement  imprégnée  de  chlore  et  de  vinaigre. 


SULFURE    DE    CARBONE 


Observé  d'abord  par  Lampadius,  préparé  pour  la  première  fois  en 
unissant  le  soufre  au  charlKm  par  Clément  et  Dijsormes  en  1802,  le 
sulfure  de  carbone  ne  fut  luen  comiu  que  lorsque  Vauquelin,  le  décompo- 
sant au  rouge  par  le  cuivre,  Feut  ainsi  dédoublé  en  ses  deux  éléments* 

FréfMiratioii.  —  Dans  b's  laboratoires  on  le  prépare  en  faisant  réagir 
le  soufre  à  une  température  élevée  sur  du  cluirbon  léger  contenu  dans 
une  cornue  de  grés  tubulée  en  communication  avec  un  récipient  refroidi 
(fig*  loi  bis).  Par  la  tubulure  de  la  cornue  passe  un  tube  T  plongeant 
au  fond  et  lermée  en  liant  pai^  un  bouchon  d^argile.  On  intioduit  de 
temps  en  temps  un  fragment  de  soufre  par  ce  tube,  on  fei'uie  et  on 
laisse  à  chaque  fois  le  sulfure  distiller.  Il  se  produit  la  réaction  suivante  : 


0  -h  S*  =   es* 


A.  Giiulicr.  —  Chimie  iniiif^rnlfl. 


n 


1 


I 
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Dans  riodustrit*,  la  cornue  ml  remplacée  (Kir  une  scne  lïë  cyiinc 
en    terre   réfraclîiire,    venues   inlérieuretneiU.  Termes  par  le   bas»  ei^ 
placés  dans  un  foyer  où  ils  peuvent  être  portés  au  rouge  vif.  Un  tam 
fond  intérieur  supporte  le  charbon  ;  un  tul>e  de  leiTc  traverse  ces  cylin- 

dres  Je  haut  en  bas  jiis-^ 
qu  au-dessous  du  faux  H 
fond  :  il  est  destiné  à  Tin*  ' 
troduction  du  soufre.  La 
calotte  supérieure  des  cy- 
lindres porte  trois  ouver- 
tures, Tune  pour  laisser 
passer  le  tube  destiné  à 
verser  le  soufre,  Tautre 
prmr  le  chargement  du 
charbon,  la  troisième  pour 
donner  issue  aux  gaz  et  v»i 
peurs  formés  dans  la  réac- 
tion. On  remplit  ces  cy- 
lindres de  charbon  de 
bais,  on  porte  au  rouge, 
ei  Ton  verse  de  temps  co 
temps  du  soufre  par  le 
haut,  Celui-ci  se  volatilise  dans  le  lias  des  cylindres  cl  sa  vapeur,  s'alla- 
quîmt  au  chaihon  rouge,  forme  avec  lui  le  sulfure  de  carbone  qui 
s'échappe  avec  divers  autres  gax  provenant  des  iiirpurelés  du  charbon. 
Ces  vapeurs  se  refroidissent  dans  de  grands  cylindres  horizontaux J 
entièrenïent  imuiergrs,  et  se  condensent  ensuite  cirtièremenl  dans 
des  cuves  en  zinc  ou  en  maçonnerie  remplies  d'eau.  On  rectilie  ensuite 
le  sulfure  dans  de  grandes  chaudières  en  tôle  rivée  chauffées  à  la  va- 
peur d*eau. 

Le  sulfure  de  carbone  commercial  n*est  pas  pur  ;  son  odeur  fétid<*| 
lui  vient  de  divei*s  composés  sulfurés ,  hydrogénés  et  peul-élrc   azotés. 
Pour  le  puriiier   Cloëz  a  conseillé  de    Tabandonner  %i  heures  aveci 
1/2  pour  tOO  de   sublimé  corrosif  en  poudre,  de  le  décanter»  d'addi-i 
tionner  la  partie  claire  d'un  peu  d'huile  cl  de  rectifier  sur  du  chlorure  de 
calcium  fondu, 

Prtiiftrié(^ii]iii2r<»i(jai^ft.  —  C'esluti  liquide  in«;olore,  mobile,  d'une  odeuf' 
éthérée  assez  agréable,  lorsqu'il  csl  pur,  infecte  dans  le  cas  conlraii"e,' 
Il  bout  a  47^  Sa  densité  est  de  1,295  à  0^  On  Va  solidifié  à  — 1  U?,  Il' 
se  volatilise  mpidement  :  en  s'aidant  du  vide  on  produit  ainsi  un  froid 
de  —  CO".  Sa  densilé  de  vapeur  est  de  2,645.  Il  est  1res  réfringent. 
Il  n'est  pas  miscible  à  Tcau,  qui  n  en  dissout  qu'un  ou  deux  uiillièmesJ 


¥ig.  l'ïl  bis. 
riéparatioj»  (an  IwUoratoire]  du  sulfure  de  carbone. 


I 
I 

I 
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Cette  solution,  dont  on  a  pu  essayer  sans  îneonvénienl  raclîon  sur  les 
raalfides,  est  dîme  antisepticité  des  plus  remarquijljles. 

Le  sulfure  de  carbone  dissout  iii?^éuicnt  le  soufre,  le  pliosphore,  Fiode, 
les  corps  gras,  le  caoutchouc,  la  chlorophylle,  elc, 

Prupriétéii  ehiiiiji|iie«.  —  La  chaleur  dissocie  très  lentement  le  su!- 
i'yt'c  de  carbone  à  la  température  même  de  sa  Tormation.  Il  s*élahlil  entre 
ses  élénienUs  et  sa  vapeur  un  équilibre  incessamment  variable.  Le  sulfure 
de  carbone  est  formé  à  partb*  de  ses  éléments  avec  absorption  de  chaleur  : 

C  diainani  -i-  S*  soUde    —     CS*  gaz  +  21'^"  ,i 

Mais  à  partir  des  éléments  gazeux,  sa  production  est  accompagnée  de 
chaleur,  12  grammes  de  carbone  diamant  absorbant,  un  la  vu,  42  Calories 
pour  se  volatiliser. 

Le  bisulfure  de  carbone  se  décompose  lentement  a  la  lumière  solaire 
en  donnant  du  soufre  et  un  prolosulfure  de  carbone  CS,  substance  pul- 
vérulente de  couleur  marron,  insoluble  dans  Feau,  l'alcool,  la  benzine, 
qui  se  dédouble  a  210'^  en  soufre  et  charbon  (Loew;  Sidol), 

Le  sulfure  de  carbone  est  très  in Ham niable.  Les  mélanges  de  sa 
vapeur  avec  l'air  sont  fort  dangereux  et  [iroduisent  de  violentes  explo- 
sions* La  combinaison  se  fait  vers  250  degrés*  Aussi  doit-on  se  défier 
de  ses  vapeurs  qui^  grâce  à  leur  densité,  rampent  sur  le  sol  et  vont  s'en- 
llammer  h  Touvcrture  des  foyers*  Il  donne,  en  brûlant,  des  acides 
sulfureuse  et  carbonique  et  dépose  en  même  temps  du  soufre  si  la  quan- 
tité d'air  est  insulfisanle. 

Au  rouge  y  le  chlore  produit  avec  sa  vapeur  du  chlorure  de  soul'ru  et 
du  perchlorure  de  carbone  : 

CS^  -f  8CI    z=    CCI*  4-  ^SCl» 

A  froid  le  chlore  transforme  lentement  le  sulfure  de  carbone,  à 
Tobscurité  ou  à  la  lumière,  en  chlorosulfure  de  carbone  : 

i:s^  4-  Cl*    -   tsci*  -f  s<ji*  ' 


L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  gaz  sulfliydrique  el  Irisulfo- 

métlmoe  : 

5 es*  -i    311*    =    3ll«S  -h  (GSIi«)5 


H       Le  xinc,  le  fer,  le  cuivre  le  déconiposenl  eu  se  transformant  en  sul- 
fures et  laissant  du   carbone  libre. 

C'est  un  sulfurant  énergique  ;  en  faisant  passer  ses  vapeurs  sur  des 
B  oxydes  portés  au  rouge,  M.  Fremy  a  obtenu  divers  sulfures  cristallisés 
naturels. 

Le  sulfure  de  carlione  n'est  ahsorlié  que  lentement  (mr  les  hydrates 
alcalins,  qu'il  convertit  eu  carbonates  et  sullbcarbonates  : 
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oCS*  -f  5(K«0,H*0)    =    CCK*  -\-  2CS«.K*S  +  3e«0 

Mais  les  sulfures  alcalins  s'unissent  directement  et  facilement  à  lui 
pour  donner  les  sulfocarbonates  : 

CS«  4-  K«S    =    CS«.K«S;      ou      CS«  -f  2KHS    =    H«S  +  CS«.K«S 

Les  sulfocarbonates  se  dissocient  ensuite  lentement  à  l'air  en  produi- 
sant du  sulfure  de  carbone,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  divers  composés 
'  oxysulfurcs.  Ils  sont  utilisés  en  agriculture  pour  combattre  le  phylloxéra. 

ilsaccs  dasuiTore  de  carbone.  —  Il  sert  dans  l'industrie  à  extraire 
les  corps  gras,  les  essences,  dissoudre  les  résines,  etc. 

Les  essences  de  fleurs  les  plus  fines  et  les  plus  fugaces  sont  extraites 
par  ce  dissolvant  avec  tout  leur  parfum  et  restent  à  l'état  de  liberté 
lorsqu'on  évapore  le  sulfure  avec  précaution  (Millon). 

Il  sert  à  vulcaniser  le  caoutchouc,  opération  qui  consiste  à  tremper 
cette  substance  dans  un  mélange  de  sulfure  de  carbone,  de  soufre  et 
d'un  peu  de  chlorure  de  soufre.  Le  caoutchouc  vulcanisé  conserve  sa 
flexibilité  et  son  élasticité  dans  des  limites  fort  étendues  de  température. 

On  a  parlé  plus  haut  de  la  fabrication  des  sulfocarbonates. 

On  fabrique  avec  le  sulfure  de  carbone  des  thermomètres  destinés  aux 
basses  températures.  11  n'est  solidifié  qu'à  —  110^. 

Le  sulfure  de  carbone  a  été  employé  en  médecine  à  l'extérieur  et  à 
rintérieur  comme  désinfectant  et  parasiticide.  Il  paraitavoir  été  ordonné 
avec  succès  dans  la  diphtérie  confirmée  en  pulvérisations  répétées  dans 
la  gorge. 

OXYSULFURE     DE    CARBONE 

cos 

Ce  corps  s'obtient  en  faisant  réagir  à  0  degré  le  sulfocyanure  de 
potassium  sur  Tacide  sulfurique  aqueux.  On  fait  traverser  au  gaz  pro- 
duit un  tube  contenant  de  Toxydc  de  mercure  qui  élimine  les  acides 
cyanhydrique  et  formique  qui  prennent  en  même  temps  naissance  et 
un  second  tube  rempli  de  débris  de  caoutchouc  non  vulcanisé,  pour 
absorber  les  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  ;  on  sèche  le  gaz  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  on  le  recueille  sur  le  mercure  (Than)  : 

2CAzSK  -f  2H*0  +  SOMl»    =    SO*K'»  +  2C0S  -f  SAzH' 

Sulfocyanure  Oiybulfuro 

de  pulasàiuin.  de  caihoiie. 

Il  se  fait  une  certaine  quantité  d'oxysulfure  de  carbone  lorsqu'on 
chauffe  au  rouge  naissant  un  mélange  de  vapeurs  de  soufre  et  d'oxyde 
de  carbone. 
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C'est  un  gaz  incolore^  qui  brûle  avec  une  flamme  bleue  en  donnant 
des  acides  carbonique  et  sulfureux.  L'eau  en  dissout  un  peu  et  prend 
une  saveur  sucrée,  puis  sulfureuse,  qui  rappelle  celles  des  eaux  sulfu- 
reuses naturelles  dans  lesquelles,  dit-on,  ce  gaz  aurait  été  quelquefois 
signalé. 

Il  s'unit  directement  à  l'ammoniaque  pour  donner  un  oxysulfocar- 
bonate  : 

C0S  +  2AZH»    =    COC^'^jHJ.) 


VINGT-SIXIÈME  LEÇON 


HTDRURBS  ET  CHLORURES  DE  CARBONE.  —  AZOTURE  DE  CARBONE  OU  CYANOGÈNE  ; 
ACIDE  CTANHTDRIQUE 


HYDRURE8    DE    CARBONE    OU     HYDROCARBURES 

Nous  nous  bornerons  à  signaler  ici  la  grande  famille  des  hydrures 
de  carbone  ou  hydrocarbures,  qui  sont  du  domaine  presque  exclusif  de 
la  chimie  organique  et  que  nous  étudions  avec  détail  au  tome  II,  p.  72  et 
suivantes  de  cet  ouvrage. 

Ces  hydrocarbures  se  rencontrent  dans  le  règne  minéral  (hydrocar- 
bure des  pétroles,  bitumes,  gaz  des  mines,  etc.),  dans  le  règne  végétal 
(essences  de  térébenthine,  de  citron,  caoutchouc,  etc.;  ou  bien  ce 
sont  des  produits  artificiels  :  l'acétylène,  la  benzine,  Tanthracène  sont 
dans  ce  cas.  Ils  satisfont  tous  à  des  lois  de  composition  et  de  structure 
que  nous  exposerons  au  tome  II  de  cet  ouvrage.  Tous  répondent  à  la 
formule  générale  C"1I*"^^~'**,  formule  où  p  peut  varier  de  n  à  0  et  qui 
montre  :  que  l'hydrogène  est  toujours  en  nombre  pair  dans  ces  com- 
posés ;  que  l'hydrocarbure  le  plus  riche  en  hydrogène  (p  =  0),  corres- 
pond à  la  formule  C"ff"^*  ;  que  le  plus  pauvre  en  hydrogène  (p  =  n) 
correspond  C°IP  :  tous  les  termes  étant  du  reste  possibles  entre  C"IP""^*, 
et  C"II*  et  n  pouvant  varier  depuis  1  jusqu'à  des  nombres  très  grands. 
On  voit  par  ces  quelques  considérations  systématiques  le  nombre  immense 
d'hydrocarbures  que  l'on  peut  prévoir,  nombre  qui  devient  à  peu  près 
incommensurable  si  Ton  ajoute  qu'à  chacune  des  formules  en  C"  (pour 
n  >  2)  correspondent  plusieurs  isomères,  c'est-à-dire  plusieurs  corps  de 
composition  commune,  mais  de  propriétés  différentes.  On  a  calculé,  par 
exemple,  que  le  terme  saturé  en  C*^H**  comprend  à  lui  seul  plus  de 
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200000  isomères  ayant  tous  la  même  formule  C*°H*S  mais  dont  les  atomes 
de  carbone  et  d'hydrogène  sont  différemment  placés  les  uns  par  rapport 
aux  autres  (Voy.  t.  II,  p.  67). 

Lorsqu'on  chauffe  ces  hydrocarbures  à  une  température  suffisante,  ils 
tendent  à  la  fois  à  s'appauvrir  en  hydrogène,  qui  devient  libre,  et  à 
s*unir  entre  eux  par  leurs  résidus  moléculaires,  ainsi  indirectement 
enrichis  en  carbone.  De  ce  mécanisme  résulte  un  hydrocarbure  nou- 
veau plus  complexe  que  les  générateurs,  et  dont  la  molécule  contient 
un  plus  grand  nombre  absolu  d'atomes  de  carbone.  Ainsi  Ton  a  sous 
l'influence  seule  de  la  chaleur  les  transformations  successives  suivantes 
du  gaz  éthylique  CIP  : 

1-  phase  :  C«U*    =    H«  -f  C*H* 

Éthylènc.  Acétylène. 

2'' phase:  3C*U*    =    C«Uo 

Acétylène .  Beniine. 

3«  phase  :  C^H^  -f  C«H*    =    H»  -f  C«H« 

Benzine.  Styrolène. 

V  phase  :  C«H8  -j-  CMl*    =    !!«  -f-  C*oH« 

Styrolène.  Naphtaline. 

h'' phase:  2 OH»    =    H«  -f-  C««fl«* 

Naphtaline.  Dinaphlylc. 

Comme  on  le  voit,  on  est  parti  de  l'éthylène,  hydrocarbure  en  C°H*"  pour 
arriver  ainsi  successivement  au  dinaphtyle  en  CH*"""*  et,  si  la  tempéra- 
turc  était  suffisante,  on  arriverait  ainsi,  par  des  polymérisations  succes- 
sives avec  perte  d'hydrogène,  jusqu'au  corps  C"!!*'^"*"  qui  serait  le  car- 
bone lui  même,  mais  infiniment  polymérisé. 

Les  carbures  d'hydrogène  sont  dits  saturés  ou  complets  lorsqu'ils 
sont  incapables  de  s'unir  directement  à  une  nouvelle  quantité  d'hydro- 
gène, ou  de  contracter  des  combinaisons  directes  avec  le  chlore,  le 
brome,  l'oxygène.  Les  carbures  saturés  répondent  tous  à  la  formule 
Qn|pn-»-j  i^g  carbure  CH\  gaz  forniène  ou  gaz  des  marais^  est  le  plus 
simple  de  ces  carbures  saturés  qui  forment  en  grande  partie  les  pétroles 
naturels  américains. 

Les  carbures  non  saturés  ou  incomplets  CiP"~*P  contractent  des 
combinaisons  soit  entre  eux,  soit  avec  d'autres  carbures  incomplets 
comme  eux,  soit  avec  le  chlore  ou  l'oxygène  : 

CMl«  -f  Cl*    r^     C*H«C1*;      ou  bien  :      C«H*  -f  0    =    C«H^ 

Acétylène.  Tétrachlorure  Élhyléne  Aldéhyde 

Le  chlore,  le  brome,  l'oxygène  peuvent  agir  sur  tous  ces  hydro- 
carbures, saturés  ou  non  saturés,  pour  se  substituer  à  l'hydrogène  et 
iioimcr  des  chlorhydrures  ou  des  chlorures  de  carbone  : 
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8C1    ^    CCI*  +  4110 


CHLORURES    DE    CARBONE 

Ces  chlorures  ne  jïeuvenl  pas  s'obtenir  directeiiieiit  par  raction  du 
chlore  sur  le  carhone  lihre  :  mais  à  tempénituie  plus  ou  moins  élevée» 
au  soleil,  en  présence  d'un  peu  d'iode,  etc.,  le  chlore  se  suhslilue  en 
partie,  ou  en  totalité,  h  rhydrogene  des  hydrocarbures  et  donne  des 
chlorhydrures  et  chlorures  de  orhone  salures  ou  no7t  saha\^s  qui 
jouissent  de  propriétés  correspondant  à  riiydrocarburedont  ils  sont  ori- 
ginaires, à  leur  mode  de  génération  et  à  leur  structure. 

On  peut,  grâce  à  l'action  du  chlore,  passer  d'un  hydrocarbure,  le  gaz 
éthylène  C*H*  par  exemple,  au  sesqui chlorure  de  carbone  correspon- 
danl  C*Cr.  hivei-semcnt  ou  peut  revenir  quelquefois  d*un  chlorure  de 
carbone  à  Fliydrogene  carboné  de  même  lype«  Ainsi,  en  l'aisanl  passer 
dans  un  tube  de  porcelaine  porté  au  rouge  un  mélange  d'hydrogène 
en  excès  et  de  sesquichlorure  de  carhone,  on  a  la  réaction  : 

c^ci*  -f  8H  =  c*n*  -f  ma 

De  raéme  on  peut  avoir,  grâce  h  Thydrogène  naissant  et  à  froid  : 

CCI*  +  H»    =    CllCl^  4-  HCI 
Tétnif'llitojrujM?  Chlororonitc. 

Nous  dirons  ici  un  mot  seulement  des  chlorures  de  carbone  suivants  ; 

Tétrachlorure  de  carbone .  ........  CGI*. 

Bk'hhrure  de  carbotie  ou  éthylène  petTldoré,  CCI*. 

Sestjuichiomre  de  carbone  .*...,..  CCI*. 

Benzine  f)erchhrée  ou  chiorure  de  Jjilin.   .  C^Cl*". 

Téirndiioriire  de  carMioiie  CGI*.  —  II  tut  découvert  par  V,  Regnault 
en  1859;  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  cblorofornie.  On  le  prépare 

plus  facilement  lorsqu'on  fait  passer  au  rouge  dans  un  tube  de  porce- 
laine un  courant  de  chlore  saturé  de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone.  11 
se  produit  ainsi  un  mélange  de  tétrachlorure  de  carbone  et  de  chlorure 
de  soufre*  Oji  peut  encore  roblcnir  en  dirigeant  un  courant  de  cbhu'e 
sec  dans  du  sulfure  de  carbone  additionné  d'un  peu  de  Iricblorure  d'an- 
timoine ou  de  traces  d'iode.  On  sépare  par  rectilîcalion  le  tétrachlorure 
du  chlorure  de  soufre;  on  ne  recueille  que  le  produit  ipii  bouta  lt}'\b. 
C'est  un  liquide  incolore,  d'odeur  élhéréL'  agréable,  insoluble  dans 
Tean,  soluble  dans  Talcoul  et  dans  rétlier.  Sa  densité  à  0*  est  de  1,05* 
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Il  86  décompose  au  rouge  vif  en  chlore  et  sesqvichlarure  de 
carbone  : 

2 CCI*    =    C«Cl«  -f  Cl* 

On  a  dit  plus  haut  comment  l'hydrogène  naissant  agit  à  froid  sur  ce 
corps. 

Sous  Tinfluence  de  certains  oxydes  (oocyde  de  zinc)  ou  de  certains 
acides  anhydres  (anhydride  sulfurique^  phosphoriqué)  ce  corps  tend  à 
donner  de  Toxychlorure  de  carbone  : 

CCH  +  2S0»    =    CC1«0  -H  s*o»a« 

Oxychlorure    Oxychlorora 
de  carbone,      de  soufre. 

Bichiormre  de  earboae  C'CP.  —  Il  se  forme  lorsqu'on  porte  le  sesqui- 
chlorure  CCI'  au  rouge  dans  un  tube  de  porcelaine  ;  ou  bien  encore  en 
enlevant  à  ce  sesquichlorure  deux  de  ses  atomes  de  chlore  au  moyen  du 
sulfhydrate  de  potassium  : 

C«Cl«  -f-  2KSH    =    2Ka  -h  H«S  +  S  4-  C«Cl* 

Il  suffit  de  distiller  et  d'étendre  d'eau  la  liqueur  qui  passe  pour  que  le 
bichlorure  se  sépare.  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  densité 
de  1,619  à  15^  Il  bout  à  116%7. 

Sous  l'influence  du  chlore  et  de  la  lumière  il  régénère  le  sesqui- 
chlorure dont  il  provient. 

La  potasse  le  transforme  vers  200®  en  oxalate  de  potasse,  chlorure  de 
potassium  et  hydrogène. 

Sesquichlorure  de  carbone  C*CP.  — Ce  corps,  découvert  en  1821  par 
Faraday,  résulte,  comme  nous  l'avons  vu,  de  Taction  de  la  chaleur  rouge 
sur  le  tétrachlorure. 

On  le  préparc  en  faisant  passer,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  un  courant  continu  de  chlore  dans  du  bichlorure  d'éthylène 
C^H^CP  exposé  au  soleil  et  maintenu  à  Tébullition.  D'après  M.  Damoiseau, 
il  suffirait  pour  l'obtenir  de  faire  circuler  sur  une  longue  colonne  de 
noir  animal  maintenue  à  400  degrés,  un  mélange  de  chlorure  d'éthyle 
ou  d'éthylène  et  d'un  excès  de  chlore. 

Le  sesquichlorure  de  carbone  forme  de  beaux  cristaux  rhomboîdaux 
droits  doués  d'une  odeur  camphrée.  Leur  densité  est  de  2,0.  Ils  fondent 
à  160^  et  se  volatilisent  à  183^.  Us  sont  insolubles  dans  l'eau  froide, 
solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

Vers  100*^,  le  sesquichlorure  de  carbone  est  attaqué  par  l'anhydride 
sulfurique  et  donne  Toxychlorure  C*C1*0*  : 

c»ci«  +  2S()5  =  s*o*ci«  +  (:*ci*o« 
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Benzine  perefalor^e  ou  chlorure  de  JalliB  C^CP.  —  Co  COrps  se  produit, 

en   lïiéiiie  temps  que  !e  scsquichlonire  C*Cr,   lorsque   le  perchloriirti 
C€l^  so  décompose  au  rouge. 

Oïl  lobtient  aussi  en  faisant  réagir  ie  clilore  en  excès  sur  de  la  ben- 
zine en  vapeur,  ou  mieux  sur  cet  hydrocarbure  mélangé  d*un  peu  de 
protochlorui'e  d'anli moine  ou  d'iode  : 

i?\V'  4-  12  Cl    =    C^Cl*  +  6Î1CI 

C'est  un  cor[»s  crislallisé  en  aiguilles  soyeuses,  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  Talcool,  soluble  dans  la  benzine  et  le  loluène.  Il  fond 
à  226''  et  bout  à  250".  Au  rouge  blanc,  il  se  décompose  en  carbone  et 

^ chlore.  Le  potassium  le  délruit  en  donnant  du  cbarbon  et  du  chlorure 
potassique. 
len 


AZOTURL  DE  CARBONE  OU    CrANOGÉNC 


Quoiqu'il  ne  soit  capable  de  s'unir  directement  à  Tazote  à  aucune 

température,  le  carbone  contracte  combinaison  avec  cet  élément  an 
rouge  vif  sous  rinlluenee  des  alcalis  ou  de  leurs  carbonates.  Ainsi 
prend  naissance  toute  une  famille  de  combinaisons  très  remarquables 
où  sont  associés  le  métal  alcalin,  le  carbone  et  Tapote  : 


3C  +  i^kllO  -H  2Az 


!2KCAz  -h  11^0  4-  CO 


On  donne  à  ces  combinaisons  le  nom  de  cyanures  (de  x'javc;,  bien) 
parce  qu'on  y  suppose,  avec  raison,  le  carbone  et  ^a^ole  associés  sous 
une  forme  qui  se  reproduit  également  dans  le  bleu  de  Prusse  cl  dans 
une  foule  d'autres  dérivés  qui  ont  eu  d'abord  le  bleu  de  Prusse  pour 
origine  et  matière  première. 

Le  groupement  CAz  ou  plutôt  C*Az*  fut  isolé  pour  la  première  l'ois 

1815  par  Gay-Lussac,  qui  lui  doima  le  nom  de  ctfanogènt'. 

On  sait  aujourd'hui  par  une  série  très  considérable  de  recherches 
concordantes  que  le  carbone  et  T azote  sont  directement  et  saiis  intermé- 
diaire en  rapport  dans  la  multitude  des  conjbinaisons  organiques 
azotées  naturelles.  Une  fois  produit,  ce  groupement  CAz  résiste  sans  se 
dissocier  à  Tactioii  de  la  chaleur  et  des  réactifs  les  plus  puissants.  Si 
Ton  calcine  au  rouge  de  la  chair,  de  la  peau,  des  cheveux,  etc.,  on 
obtiendra  un  charbon  azoté  où  les  groupes  C"Az"'  résistent  aux  plus 
hautes  températures.  Ainsi  se  forment  des  azolures  de  carbone  plus  ou 
moins  complexes  unis  à  un  excès  de  carbone  ou  d'azote,  suivant  la 
température  atteinte  et  la  nature  du  composé  qu'on  a  calciné,  mais  où 
persiste  toujours  le  groupement  cyanogène.  En  effet,  que  l'on  reprenne 
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ce  charbon  azoté  par  la   pûtasf^e  fondante,  ou  mienx  encore,  rjU*oii 
calcine  avec  la  potasse  ou  son  carbonate  les  raatières  azotées  ci-dessufl 
citées,  et  Ton  obtiendra  une    très  notalilt*  proportion  de  cyanure  da] 
potassium  CAzKqui*  par  double  décom|>osilion.  pourra  donnernaissancej 
aux  autres  cyanures. 

Le  même  groupement  CAz  se  produit  encore  lorsqu'on  fait  pass<T  , 
rétincelie  électrique  dans  un  mélange  d'acétylène  et  d'azote  {Berihelal)  : 

SAi  +  CMI*    —    SCAzlI 

Aciik- 
cjaohjdrique* 

D'après  M*  A.  Fijuniier,  lorsque  les  gaz  liydrocarbonés  brûlent  à  FairH 
se  fait  aussi  un  peu  d'acide  cyiiTïhydritjuc. 

En  un  mot,  Tazolc  et  le  carbone  à  haute  température,  surtout  en] 
présence  des  alcalis,  tendent  toujours  à  s'unir  sous  forme  de  cyaiio^j 
gène. 

Avec  Tun  des  composés  cyanogènes  précédents  on  peut  préparer^ 
aisément  les  cyanures  de  mercure  ou  d'argent  qui  permettent  à  leur  tour 
d'obtenir  lo  ajanogène  liii-uiéme. 

Préparatioii  du  «*,Tniici^nc.  —  Il  fut  isolé  pour  la  première  fois 
en  1814  par  Gay-Lussac  en  décomposant  par  la  chaleur  le  cyanure  de 

mercure  pur  et  sec. 
Nous  avons  introduit  ici 
ce  sel  en  poudre  dans 
une  petite  cornue  de 
verre  munie  d'un  tube 
à  dégajîement  ;  nous 
cbauiTons  doucement. 
La  matière  entre  en  de- 
mi-fusion et  dégage  un 
gaz  incolore  que  nous 
recueillons  sur  le  mer* 
cure,  tandis  qu*il  se  su- 
blimesur  le  dôme  de  la 
cornue  de  lines  goutte- 
lettes de  mercure  métallique,  et  qu'il  reste  au  fond  une  petite  quantité 
d'une  substance  brun  noirâtre,  le  paracijanotjènef  sur  laquelle  nous 
reviendrons. 

On  peut  encore  préparer  le  cyanogène  en  chauflant  de  même  ma- 
nière le  cyanure  d'argent;  ou  bien  encore  un  mélange  de  cyanure  de 
potassium  et  de  bicblorure  de  mercure  secs. 

Mais  Tune  des  plus  inléressanles  conditions  de  la  formation  de  ce 
corps  a  été  découverte  par  Dumas,  Je  \eux  p-u'ler  de  la  déshydratatiotu 


Fjg,  V6t.  —  Prytlijirtian  du  cjiinogéiie. 
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par  la  chaleur  ou  par  les  corps  trris  *ivicles  tTemi,  de  l\)\iilatr  J'iimmo- 
niaquc  ou  de  Toxaniklt"  : 

OYAlaUî  d'aniAioiikciuu.  Cyaitogèftc 

De  ce  mode  de  dédoublement  de  roxaniide  nous  tirerons  d'iniporlanles 
TonHér|uenccs  en  cliimie  organique  et  en  chimie  lHologif|UC. 

Propriété*  phj»ique«.  —  I.e  Cyanogène  est  un  giiz  incolore  d'une 
odeur  vive  i appelant  ramandeauit»re,  à  la  ibis  piifiianle,  irritante,  pro- 
voquant le  hirtnoienienl,  vénénciise*  Sa  densité  est  de  1 ,8064* 

Sons  la  pression  ordinaire,  il  se  liquéfie  avant  —  50".  Il  se  congèle  un 
peu  plus  bas  en  une  niasse  cristalline  radiée,  lusible  à  —  Si",!.  Il  l*out 
à  *—  2(^,7.  Sons  2  atmosphères  et  demie  il  se  liquéfie  à  0^  Il  dissout 
dans  cet  état  Tiode,  le  phosphore,  Tacide  picrique,  mais  il  reste  sans 
action  sur  les  oxydes  et  sur  les  sels, 

A  20  degrés,  Teau  se  charge  de  4  fois  et  demie,  et  l'alcool  de  28  fois, 
son  volume  de  cyanogène. 

Propriéiéi»  ehimiques*  —  Conservé  longtemps  en  vase  clos,  le  cyano- 
gène se  traosiorme  en  paractjanogène.  Le  même  résultat  se  produit 
rapidement  a  350".  Ce  corps  brun,  amorphe,  est  le  même  que  celui  qui 
reste  dans  la  cornue  où  l*on  a  chaulTé  le  cyanure  de  mercure  dans  la 
préparation  du  cyanogène  C*Ax'.  C'est  un  polymère  de  ce  gaz  cyanogène  ; 

Cyanogène.       Para  c\j«  no  gène. 

En  effet,  ce  paracyanogène,  chauffé  au  delà  de  500',  se  transforme 
lentement  et  entièrement  en  cyanogène,  pourvu  qu'on  enlève  sans  cesse 
ce  dernier  gaz  à  mesure  qu'il  se  reforme. 

Le  cyanogène  se  décompose  petit  à  petit  en  carbone  et  azote  sous  Tin- 
tlnencc  du  fer  incandescent  ou  d'une  série  d'étincelles  électriques*  Il  est 
d'ailleurs  endotbcrmique  ;  en  effet,  d'après  M.  Berthelot,  il  se  fait  une 
forte  explosion  lorsqu*on  décompose  le  gaz  eyauû|^èn»!  par  une  petite 
cartouche  de  fulminate  de  mercure  ;  en  même  temps  il  se  dégage  74' "Mi 
pour  le  poids  de  la  molécule  C*Az*  =  52  grammes. 

Le  cyanogène  brûle  avec  une  llatnme  pourpre  caractéristique*  Deux 
volumes  de  cyanogène  se  transforment  ainsi  en  2  vol.  d'azote  et  4  vol 
d'acide  carbonique  en  absorliaut  4  vol,  d'oxygène  : 

C«Aï«  4-  20'*    ^     2C0»  -f  Al* 

î  voL         i  sùL  i  vol.         ^2  ¥oî. 

Le  cyanogène  s'unit  directement  et  lentement  à  Hrydrogène  vers  500* 

ou  sous  rinllucnee  de  l'eflUive,  mais  un  peut  vaporiser  du  soufre,  de 

iorle,  du  phosphore,  dans  le  gaz  cyanogène  sans  obtenir  de  combinai- 
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sons.  Le  chlore  au  soleil  forme  avec  lui  une  huile  qui  parait  être  fort 

instable  et  qui  se  décompose  par  le 
mercure. 

Les  métaux  alcalins  s'unissent  di- 
rectement au  cyanogène.  Lorsque  dans 
une  cloche  courbe,  l'on  chauffe  dans 
ce  gaz  un  globule  de  potassium,  la 
combinaison  se  fait  avec  chaleur  et 
lumière.  Le  zinc,  le  fer,  le  cadmium 
s'unissent  à  lui  au-dessous  du  rouge. 

Sous  l'influence  de  l'eau,  le  cpno- 
gène  s'hydrate  lentement  et  donne  de 
nu..     ^  ^^'  *^*  .    .         Toxamide  par  une  réaction  inverse  de 

Combinaison  du  cyanogène  au  potassium.  ^  . 

celle  que  nous  avons  ci-dessus  indi- 
quée. Il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'am- 
moniaque et  de  l'urée  : 

!•  2CAz  +  H«0    =    CAzH  +  CAzHO 

Cyanogène.      Eau.  Acide  Acide 

cjanhydrique.  cyanique. 

2*  CAzHO  -f  H«0    =    CO*  -f  AzH' 

Acide  Eau.  Acide      Ammoniaque, 

cyanique.  carbonique. 

5-  CAzHO  +  AzH'    =    CHUz«0 

Acide      Ammoniaque.  Urée, 

cyanique. 

Le  cyanogène  s*unit  directement  à  l'acide  sulfhydrique  pour  former 
deux  composés  cristallisés  C*Az%H*S  et  C*Az*,2H*S. 

Il  se  combine  à  Tammoniaque,  avec  laquelle  il  donne  une  substance 
brune,  amorphe,  brillante,  Vhydrazulmine  : 

!2C*Az«  -h  2AzH^    =    C*H«Az« 

Hydrazulmine. 

Âu  rouge  sombre,  le  cyanogène  décompose  les  carbonates  alcalins  en 
laissant  un  mélange  de  cyanures  et  de  cyanates. 

ACIDE    CYANHYDRIQUE 

CHAz  ou  Cn  =  Az 

■tstoriqoe.  —  Vacide  cyanhydrique  ou  formonitrile  (voir  t.  FI, 
p.  365)  fut  entrevu  par  Scheele  en  1783,  et  plus  tard  étudié  par 
Berthollet,  qui  démontra  qu'il  ne  pouvait  être  formé  que  d'azote,  de  car- 
bone et  d'hydrogène.  Clouët  réalisa  peu  de  temps  après  sa  synthèse 
en  faisant  passer  de  l'ammoniaque  dans  un  tube  plein  de  charbon  porté 
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au  rouge  vif.  Mfiis  c'est  Gay-Lussac  qui,  en  1815,  élaljlil  réellt?mcril  sa 
composition  qiiinililîUive;  il  avail  dpjâ  donné  en  1811  le  moyen  rie  le 
préparer  h  Téhit  Je  punHé, 

Prépnraiion.  —  Le  procédé  de  Gay-Lussac  consistait  à  faire  passer 
un  i-ounnil  d  acide  clilorhydriqiie  sec  sur  du  cyanure  de  mercure; 
l'excès  d'acide  chtorlijdrique  ètail  ah^iorbé  dans  un  tube  contenant  de  la 
craie  qui  ne  s*unil  pas  au  gaz  cyunbydrique*  Ce  procédé  long  et  dispen- 
dieux n'est  guère  plus  employé,  pas  plus  ipjc  celui  qui  consiste  à 
décomposer  le  uièrne   cyanure  par  ini    courant  dliydrogène   sulfuré. 

Nous  obtenons  ici  (fig.  154)  Tacide  pur  et  anhydre  en  distillant  un 


Fig.  151.  —  Prc^î^aritioo  de  racide  cviiLitiydnqitc  aohydro, 

mélange  de  lOOU  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  en  poudre 
grossière  avec  800  parties  diacide  sulfurique  ordinaire  dissous  d'avance 
dans  I  lf)0  parties  d'eau.  Le  tout  est  placé  dans  une  cornue  ou  un  ballon  A 
chauffé  au  bain  de  sable,  muni  d'un  long  et  large  tube  à  dégage- 
ment Il  incliné  de  faron  que  les  vapeui^  les  plus  aisément  condensablcs 
l'elhieiit  sans  eesse  vers  la  cornue.  A  la  suite  de  ce  tube  une  allonge 
mince  verticale  C,  remplie  de  chlorure  de  calcium  sec  et  neutre^  permet 
tle  desscctier  entièrement  les  vapeurs  cyanhydriqucs  tpji  distillent  dans 
le  llacon  I)  légèrement  tiédi  au  bain-marie.  Les  vapeurs  cyan hydriques 
vont  ensuite  se  condenser  dans  un  récipient  E  entouré  de  glace. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  Tacide  cyanhydrique  est  celle-ci  ; 


FeiTocYaiiure 
de  p<»u»»)um. 


5S0MI*    =    5S0*K^  +  aCAïll  +  C«A/«Fe,FeK« 

WuU  Sulfal€  Uu\ù  Feriocyonwrc 
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et  de  rerrotutn. 
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L'acide  hydrate  s'obtient  comme  l'acide  Fanliydn?»  mais  on  snpprimr» 
)o  chlorure  desséchnnt  el  ou  reçoit  les  vapeurs  dans  de  rcaii  refroidie. 


v. 
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Pig.  155.  —  PrtiparaUoii  de  Tacide  cyanhydriqu^  étendu. 

Propriétéii»  —  1/acîde  cyanliydri(jue  est  un  liquide  incolore,  mobile, 
d'une  Ibrte  odeur  nippelanl  Tamaude  amère,  mais  laissant  un  pénible 
^rutiuimt  d'ariu3rtimie  cl  de  conslrielion  à  la  gorge.  Sa  densité  est  de 
0 .0907  ;i  0*.  Il  cristallise  et  fond  à  —  i¥\  II  bout  à  26M  (A^  Gautier), 

Il  brûle  avec  une  llainuie  violacée  rappelant  celle  du  cyanogène* 

Parfaitement  pur,  il  se  conserve  indéfiniment.  En  préseiice  de  quel- 
ques iïjipui'clés,  en  particulier  d'une  trace  d'alcalis  on  d'ammoniaque, 
il  s'altère  el  donne  un  dépôt  brun  noirâtre,  d'où  Talcool,  Téther,  le 
sulfure  de  csnbonej  et  même  Feau,  enlèvent  sonvent  une  partie  stduble 
et  cristaHine  (acide  (ricyanhydrique  et  protazit Imî ne  iie  l'auteur). 

L'hydrogène  naissant  s'unit  au  formonitrile  pour  donner  la  méthyl- 
amine  (Mendius)  : 

CflAz  +  II*     r^     A^II^CCIIi) 

La  chaleur  rouge  décompose  très  difficilement  Tacitle  cyanhydriqnc 
sec  ;  au  contraire j  avant  même  la  température  de  lOO  degics,  cet  acide 
s'unit  à  Feau  avec  dégagement  d'ammoniaque  et  Formation  de  produil^i 
complexes,  parmi  lesquels  j*ai  signalé  la  xanthîne  et  laujétliylxanthîne. 

L'étincelle  électrique  déconq>ose  en  partie  l'acide  cyanhydrique 
en  acétylène  et  azote.  Cette  réaction  i 
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Le  chlore  et  le  brome  transforment  Tacide  cyanhydrique  en  clilo^ 
lure  et  bromure  de  cyanogène  (Gay-Lussac)  : 

CHAz  +  Cl«    =    HCl  -f  CClAz 

On  connaît  le  polymère  C'Cl'Az'  du  chlorure  de  cyanogène,  solide  et 
cristallise. 

L'eau  s'unit  au  formonitrile  vers  200**,  et  même  à  la  température  or- 
dinaire, quoique  lentement,  si  elle  est  acide,  pour  produire  de  Tacide 
formique  et  de  l'ammoniaque  (Pelouze). 

La  constitution  de  l'acide  cyanhydrique  peut  être,  en  quelques  points, 
rapprochée  de  celle  de  l'ammoniaque  : 

AzU'  ;  Az(CH)'" 

Ammoniaque.  Acide  cyanhydrique. 

Comme  l'ammoniaque,  le  formonitrile  se  combine  aux  hydracides  et 
donne  ainsi  des  combinaisons  instables,  dissociables  dans  le  vide,  que 
l'eau  décompose  rapidement  (A.  Gautier)  : 


et 


Az(CH)     +    HCl    =    AzCH,HCl 
Formo-  Gaz  Chlorhydrate 

nilrile.  sec.  de  fonnouilrile. 

AzCH,HCl    -h    211*0    =    AzH5,HCI     +     CH*0* 

Chlorhydrate  Eau.  Chlorhydrate  Acide 

de  CAzH.  d'ammoniaque.  formique. 


AeUoo  de  l'acide  eyaohydriqiie  sar  réeonomle.  —  L'acide  Cyanhy- 
drique est  un  violent  poison,  même  pour  les  végétaux  :  c'est  aussi  un 
puissant  antiseptique.  Les  plantes  qui  semblent  contenir  dans  leurs 
sucs  ce  corps  redoutable  (manioc,  pécher,  prunier...)  ne  paraissent  le 
produire  en  réalité  qu'à  la  suite  de  dédoublements  de  matières  com- 
plexes que  provoquent  l'eau  et  les  ferments.  Tel  est  le  dédoublement  de 
l'amygdaline,  qui  se  dissocie  en  glucose,  essence  d'amande  amère  et  acide 
cyanhydrique  sous  l'influence  de  Vémulsine  et  de  l'eau. 

Chez  les  animaux,  les  effets  de  ce  toxique  sont  presque  foudroyants. 
Une  goutte  introduite  dans  la  gueule  ou  sur  l'œil  d'un  chien  le  fait 
tomber  presque  aussitôt  dans  une  attaque  tétanique  rapidement  mor- 
telle, les  membres  étendus,  la  tête  rejetée  en  arrière.  Le  cœur  est  pris 
de  battements  précipités,  irréguliers,  intermittents;  les  convulsions  se 
succèdent,  les  yeux  deviennent  proéminents,  la  pupille  se  dilate,  les 
mâchoires  se  serrent;  la  face  exprime  l'épouvante,  la  respiration  s'arrête 
et  la  mort  frappe  Tanimal  en  quelques  secondes. 

Si  l'acide  cyanhydrique  est  ingéré  à  faible  dose,  par  exemple  inhalé, 
la  poitrine  est  prise  comme  dans  un  étau,  le  cœur  bat  rapidement,  puis 
une  grande  inspiration  arrive  et  l'anxiété  disparaît.  Si  ce  sont  de  très 
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petites  doses  souvent  renouvelées,  elles  produi^oal  à  la  longue  un 
abatssiîinent  du  pouls  et  de  b  température,  suivi  d*une  sensatioii  d^tl 
teiiieot,  de  chaleur  plutôt  que  de  froid,  d*une  impression  de  lourdeur  de 
la  rate  et  du  cœur,  entin  d'une  irritation  chronique  de  la  gorge  avec 
enrouemenl  et  production  de  mucosités  tenaces. 

L*dcide  cyanhydrique  agit  en  paralysant  le  hulbo.  Le  mctlleitr  moyen 
de  combattre  les  accidents  rapides  et  immédiats  sont  les  inhalatiouifl 
d'eau  de  chlore*  J'ai  pu  faire  revenir  ainsi  à  la  vie  de^  animaux  qui 
paraissaient  dcfiniliveraent  empoisonnés  par  ce  redoutable  toiique.  Il 
faut  donc  au  plus  tôt  recourir  au  chlore  et  pratiquer  au  besoin  la  respira- 
tion artificielle  avec  de  l'air  très  légèrement  chloré,  du  moins  au  début, 
et  recourir  aui  an'uaions  d*eau  froide  sur  la  tête  et  sur  la  nuque. 

Lorsque  l'acide  cyanhydrique  ou  les  cyanui^es  ont  été  absorbés  par 
la  voie  gastrique,  on   doit   se  hâter  de  donner  au  malade  successivcs-J 
ment  3  à  4  grammes  de  sulfate  ferreux,  puis  autant  de  bicarbonates 
soude  en  solution.  On  tend  ainsi  à  produire  dans  l'estomac  et  les  pr 
mièrçs  voies  digeslives  du  bleu  de  Prusse  qui  est  inoffensif.  On  pourr 
recourir  en  même  temps  aux  affusions  d'eau  û^oide  et  aux  inhalatioo^l 
«rair  chloré* 

Be(!faer«lie  de  TAcIde  cj  an  hydrique  dan»  les  enm  d'eii4|»aliioiiiiei 

—  Si  l'acide  cyanhydrique  a  clé  donné   dans   un  but  crimincK  généra* 
lement  on  percevra  Todeor  caractéristique  d'amandes  araèrcs,  mén 
plusieurs  heures  après  la  mort,  dans  les  divers  viscères  qu'il  tend  ià 
conserver  quelque  temps  à  l'abri  de  la  pulréfaclion.  Le  sang  est  color 
en  rouge  plus  clair,  il  est  souvent  non  coagulé.  H  présente  au  spectroscop 
des  bandes  spéciales, 

Pour  rechercher  l'acide  cyanhydrique,  on  diluera  dans  de  l'eau  aei-^ 
dulce  diacide  citrique  les  viscères  divisés  au  ciseau  et  Ton  distillera 
soigneusement  au  bain-marie  en  ne  recueillant  dans  un  peu  d*eau  glacé 
que  les  gaz  et  vapeurs  qui  passent  avant  que  l'eau  n'entre  en  ébullitroo. 
La  liqueur  distillée  aura  généralement  l'odeur  d'amandes  anières.  Elle-] 
devra  précipiter  le  nitrate  d'argent  en  blanc  ou  en  gris  ;  ce  précipité  ser 
soluble  dans  rammoniaquc,  insoluble  dans  Tacide  nitrique.   Le  pré-^ 
cipité  argenli<jue  formé  par  le  nitrate  sera  soigneusement  séché  à  100';, 
il  devra  donner,  lorsqu'on  le  chauffera  dans  une  petite  cornue,  du  ga 
cyanogène,  recomiaissable  à  son  odeur  vive  et,  lorsqu'on  rallumera,  É 
brûlera  avec  sa  flamme  pourpre  caractéristique. 

Une  partie  de  la  solution  précédente  d'acide  cyanhydrique  mélangée 
d'une  goutte  de  sulfate  ferreux,  iiuis  de  chlorure  ferrique,  alcalmisée 
par  la  potasse,  enfin  acidulée  goulLc  à  goutte  d'acide  chlorhydriquej 
donnera  du  bleu  de  Prusse, 

L'on  peut  recourir  à  la  réaction  de  Schônbein.  Au  liquide  distillé  oui 
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ajoute  une  goutlc  d'ime  solution  an  lOOO-  de  sulfate  de  cuivre  et  queU 
i|iies  gouttes  de  teinture  récenle  de  ^ninc.  Oo  obtient,  s'il  y  a  de  l'aciJe 
prussiquc  dissous,  une  coloration  bleue  sensible  lors  même  «jue  les  solu- 
tions sont  diluées  au  cent-millième. 


VINGT-SEPTIÈME   LEÇON 


LG   SILTCtCM   KT  SES  COHfOSEiS.    —  METALLOÏDES    ULXATOfUQVEë   ET  OCTOATOMIQUES  : 

TOWGSTÈSE,  aSiUCll 


COMPOSÉS  DU  SILICIUM 

Le  âilieium  en  combinaison  avec  Foxygène  sous  forme  de  silice^ 
SiO*,  entre  dans  la  constitution  de  loua  les  terrains  crislalliniens  profonds 
sur  lesquels  s*ap|>uient  les  rocbes  calcaires.  L'acide  silicitine  s'y  trouve 
généralement  en  combinaison  avec  falumine  et  les  bases  alcaline»  ou 
alcalino-lcrreuscs,  formant  avec  elles  des  si  lie  nies  triples,  sortes  de  verres 
crîstallisables  et  résistants  f|ui  portent  le  nom  de  feldspaihs.  Quelquefois 
les  métau3L  alcalins  ou  alcalino-terreux  sont  remplacés  dans  ces  silicates 
par  le  ter  ou  le  magnésium  :  ainsi  sont  formés  les  mica.s\  Le  silicium 
peut  même  se  trouver  simplement  uni  a  Toxygéne  à    Fétat  de  quartz 

I  i>u  de  silice  libre  SiO*.  De  la  réunion  de  ces  trois  espèces  s'est  formé 
le  granit,  cette  roche  que  Ton  trouve  à  la  base  de  tous  les  terrains 
slratilies  anciens, 

■  Les  amphil/o!es^  leû  pyroxènes ^  les  péridols^  silicates  de  magnésie  et 
de  chaux,  ainsi  que  les  silicates  d'alumine  hydratés,  parmi  lesquels  les 
plus  remnrquables  sont  les  zéoiithes  cristallisées,  et  les  artjiles  silicates 
hydratés  d'alumine  à  la  fois  basiques  et  amorphes^  sont  autant  de  nom- 
l»reuses  et  impoHaTïtes  combinaisons  naturelles  du  silicium. 

On  voit  par  ces  quelques  considérations  l'importance  que  joue  ce 
mébdioïde  dans  la  structure  du  globe.  Ou  a  calculé  qu'il  formait  28 
pour  100  du  poids  des  ten-ains  cristalliniens» 


LE   SILlCiyM 

Ber/élius  découvrit  le  silicium  en  1808;  il  Tobtint  à  Tétat  amurphe. 
En  1854,  Henri  Sainte-Claire-Deville  prépara  ses  mudifications  graphi- 

Itoïdc  et  cristal li m*. 
A,  iiaulior.  —  Ctiimk  miiiLTiile.  22 
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^réparallon  et   propHété*  |ih^«lqucfi.  —  (a\  Siliaum  amorphe^  — 
On  peut  robtenir»  à  la  Tacon  de  Berv^élios,  en  chaun\ml  au  rouge  dan^ 
un  creuset  de  porcelaine  du  Ruosilicate  de  potissium  mélangé  de 
dîuin  en  léger  excès  (10  parties  du  premier  pour  8  du  second)  : 


SiFl*/2KFl 

-f     4Na 

=r    2KF1     ^^     4NaFI 

+    Si 

Fluowhcalc 

Sodium. 

Fluorure           Flttornn* 

Siliciuui 

de   |lOl4&Amftl. 

de  K,              d«  ^>. 

I 


Quand  le  creuset  est  refroidi,  on  le  casse,  et  l'on  traite  la  masse  par  de 
Teau  froide.  Il   se  dégage  en  abondance  de  Thydrogène  provenant  de 
l'excès  de  sodium^  el  le  silicium  se  sépare  et  se  dépose»  On  le  lave  k  « 
Tcau  froide,  puis  à  Teau  bouillante.  f 

On  peut  Toblenîr  aussi  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  du  veiTe  pile, 
r)u  bien  en  faisant  passer  la  vapeur  de  cbloruie  de  silicium  sur  du 
sodium  contenu  dans  une  nacelle  que  Ton  chauffe. 

Le  silieiuui  amorphe  constitue  une  poudre  brun  foncé,  conduisant 
mal  la  chaleur  et  Télectricilé.  (1  se  transforme  au  rouge  en  silicium 
graphiloïde,  puis  fond  au  rouge  blanc  et  cristallise.  Durant  celte  transfor- 
mation, 28*',5  de  silicium  dégagenl  8  Calories. 

[h]  Siikium  {jrajfhitoïde*  —  On  le  prépare  comme  il  vient  d'êtrt;  dil 
en  chaolTanl  le  silicium  amorphe.  Deville  Ta  observé  d  abord  en  élec- 
trolysant  un  chlorure  double  d'alimiiniuuj  el  de  sodium  impur.  Dans  H 
celte  expérience,  il  se  déposait  au  pôle  négalir  une  sorte  d*alliage  d'alu- 
minium fusible  el  crisbillisable  c|ui,  attacpié  par  l'acide  chbrhydrique, 
laissait  du  silicium  sous  forme  de  lames  métalliques  brillantes  sembla- 
bles a  de  la  limaille  de  platine. 

On  peut  obtenir  le  silicium  graphitoïde  en  lamelles  hexagonales  gris 
de  plomb  analogues  au  graphite  et,  connue  lui,  conductrices  de  l'élec- 
tricité. 

(c)  SiHeium  crisiallisë  ou  ociaédrifiue.  —  Le  silicium  crisLillisc 
soit  au  rouge  blanc,  soit  lorsquon  le  produit  en  présence  d'un  métal 
qui  le  dissout  à  chaud  et  le  busse  ensuite  séparer  à  Tétat  cristallin. 
Dans  un  creuset  de  terre  porté  au  rouge  cerise,  on  verse  un  mélange  de 
fluosilicate  de  polasse  bien  sec  (15  parties),  sodium  en  petils  fragments 
(4  p.)*  ^Jiic  en  grenaille  (20  p.).  On  maintient  au  rouge  vif  le  creuset 
fermé,  irientût  la  réaction  se  déclare;  la  masse  entre  eu  fusion,  mais 
Ton  continue  à  chaolïer  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  un  commencetueiit  de 
volatilisation  du  zirn^  On  casse  le  creuset  après  refroidissement  et  Ion 
en  retire  un  culot  de  xinc  métallique  pénétré  d'aiguilles  de  silicium 
cristallisé.  On  dissout  ce  cuh)t  dans  Tacide  chlorbydrique,  on  traite  les 
pnrties  insolubles  par  de  racide  nitrique,  et  plus  tard  par  de  Tacide 
ihiorliydrique,  on  lave  le  silicium  tpii  reste  seul  el  on  te  sèche.  Ses  cris- 
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Iniix  presque  microscopiques  sont  formés  de  prismes  liexaédri(]iies  à 
poinleinents  trièilres^  ou  d'octaèdres.  Us  sont  doues  d'uu  vif  éclat.  Leur 
deûsité  est  de  'i,iO.  Leur  dureté  est  t^xlréme*  niais  luoiiidre  que  celle 
du  bore  et  du  diamanL  Ils  foTideul  vers  I  200  degrés. 

PrwpriétéM  c^bimlqiie»  du  etlliclutu.    —  Le  siliciUm  .'UHurphe  lirûlc  HU 

coutact  de  l'dir  en  dounaul  de  Tacide  silicique  et  dégageant  'il^S''';^ 
pour  28  grammes,  poids  atomique  de  Si.  S'il  est  graphitoïde  tui 
cristalluéj  il  ne  s'oxyde  f|ue  fort  lentement  et  au  rouge,  Ine  solution 
concentrée  de  potasse  ou  de  soude  le  dissout  peu  à  peu  avec  dégagemeul 
d'Iiydrogène. 

Au  rouge  naissant,  il  brûle  dans  le  chlore  et  doinie  du  chlorure  de 
silicium  SiCI*.  Le  brome  et  Tiode  réagissent  de  morne. 

Il  u  est  attaqué  par  iuicuu  acide,  si  ce  n'est  |>ar  un  mélange  d'acide 
fluorhydriquectnilriijue;  toutefois  l'acide  fluorhydrique  suffit  pour  dis- 
soudre la  variéli^  amorphe. 

L'acide  chlorhydriqne  attaque  lentement  le  silicium  au  rouge  :  il  se 
fait  ainsi  un  composé  bouillant  à  37^  qui  répond  a  la  formule  SiltCI*, 
composé  remarquable  de  ftumule  analogue  a  celle  du  chloroforme  ClICF- 
G*est  le  silicichhroformr  de  MM.  Friedel  et  Ladenburg. 

HYORURE     DE    SILICIUM 

Il  a  élé  découvert  par  MM.  Wœliler  et  Bufi'  en  attaquant  le  siliciure  de 
magnésium  par  Tacide  cldorhydrique  ;  mais  on  roLtieiit  ainsi  mêle 
d'hydrogène,  MM.  Friedel  et  Ladenbuig  l'ont  préparé  a  l'état  pur  en 
faisant  agir  le  sodium  sur  Vciher  sîlkifarmique  : 

Élbtr  iUidformîriiK^  Ethev 

iri  éiU  y  I  iqu  e.  si  l  lojitHf  cnét  I  lyl  iqu  e , 

Dans  cette  liausformation,  l'action  du  sodium  reste  inexpliquée, 
L'hydrurede  silicium  est  un  gaz  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  spon- 
tanément inflammable,  s'il  est  mêlé  d'un  autre  gaz,  ou  s'il  se  dégage  a 
une  pression  moindre  que  celle  dt.-  ralmospbéret  ou  bien  encore  en  pré- 
sence d'un  corps  cbauflé  à  1Û0'^.  Si  raccès  de  l'air  est  insuffisant,  du  sili- 
cium se  dépose  en  même  uunps  qu*il  se  fiil  de  la  silice.  Cet  bydrure  est 
facilement  attinpn*  |kii  le  cblore.  Il  doujif  un  dépôt  de  silieiures  métal- 
liques avec  les  solutions  de  cuivre  ou  d'argent  qu'il  léduit  [nnliellenicnt. 


S1LICC     OU     ACIDE     SILICIQUC 

Nous  aTonsdéjà  dit(|ue  les  coiubiuaisuus  de  l'acide  silicique  formaient 
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une  paiiie  importante  de  la  masse  des  assises  profondes  du  globê;  l 
silice  lihre  ou  combinée  s*y  rencontre  sous  les  formes  les  plus  diverses,] 

Le  quartz  ou  cristal  de  roche  est  de  la  silice  à  l'état  pur  et  cristat 
lisée,  blanche  et  quelquefois  colorée  comme  dans  VanuUhy^ie,  le  quartz 
enfumé,  etc.  Le  quarlz  agate,  le  silea\  sont  formés  de  silice  amorphe 
à  peine  colorée  ou  salie  d'une  Irace  d'oxydes  niélaliiquois. 

Les  grès  goût  constitués  par  des  grains  cristallins  de  silice  ré 
par  un  ciment  amorphe  généralement  de  même  compositioa^  plus  rare-' 
ment  calcaire. 

V opale  est  le  nom  générique  qu'on  applique  à  diverses  Tariètés 
silice  hydratée  :  Vopale  noble  a  reflets  irisés  ;  Vopale  de  feu  ;   Vopah 
commune;  Vhïjdrophane*  qui  devient  U'ansparente  en  s'inibibant  d'eau  jj 
la  geyséritey  silice  déposée  parles  geysers  en  masses  fibreuses  ou  rogo 
nciises  :  le  tripoU,   farine  fossile   formée  de  carapaces  de  diatomées,: 
dépouilles  d'algues  Hiicroscopiques  qui  continuent  à  se  déposer  encoi 
de  nos  jours  dans  les  mers  ou  se  l'ail  te  mélange  d  eaux  douces  et  salées, 

La  silice  se  rencontre  dans  la  plupart  île  nos  eaux  douces  courant 
et  dans  les  eaux  minérales,  etc.  Dans  les  temps  géologiques,  les  phéu 
mènes  geysériens,  que  continuent  sur  une  petite  échelle  les  volca 
d'eau  chaude  de  Tlslande  et  de  la  Nouvelle-Zélande,  paraissent  a?oîl 
été  fort  répandus  et  très  puissants  et  avoir  amené  au  jour  de  trè 
grandes  quantités  de  silice  gélatineuse  empruntée  aux  roclies  profonde 
par  les  eaux  qui  la  dissolvaient  grâce  à  Tacide  carbonique  et  à  la 
pression. 

iSIlice  cristallisée  el  tunorphe  t  silice  aololile  et  inisoliiblc*  ^^-^  L'^Cl 

silicique  cristaltàé  anhjdre  et  pur  se  présente  sous  forme  de  prismi 
à  six  pans,  souvent  un  peu  aplatis  parallèlement  à  Tune  des  faces  d 
prisme  et  terminés,  lorsqu'ils  sont  complets,  par  une  double  pyramiA 
hexagonale,  L*éclat  de  ces  cristaux  est  vitreux;  leur  cassure  est  cou» 
choïdale»  avec  indices  de  clivages  parallèles  aux  faces  du  rhomboèdre 
Leur  densité  est  de  '2,64  à  2,(56.  Us  sont  fusibles  au  clialunieau  oxliy- 
drique  et  s'étirent  alors  en  lils  comme  du  verre. 

Les  divers  écliantillons  de  quartz  naturel  dévient,  tanlùtà  droite,  tantôt 
à  gauche,  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  Les  facettes  hémiédrîques-j 
rhombes  placées  sur  les  angles  de  la  base  sont  tournées  vers  la  droite^ 
ou  la  gauche,  suivant  le  sens  de  la  rotation  que  le  cristal  imprime  à  là 
lumière  polarisée  (voir  fig.  185;  p.  597). 

Le  quartz  naturel  est  souvent  incolore;  quelquefois  il  est  com^me 
enfumé  par  des  traces  de  bitume;  coloré  en  violet   il  constitue  Vamé*^ 
thyste  commune;  en  rose,  le  rubis  de  Bohême;   en  jaune,  la  fauui 
topaze;  en  rouge  brun,  V hyacinthe  de  Composfelle. 

On  connaît  une  autre   forme  cristalline  de  Tacide  silicique,  c'est  la 
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trUhjmiîe^  qui  cristiinise  en  lamelles  hexagonales  groupées  le  plus  sou- 
vent par:iHe)empnt  aux  diagonales  de  Thexagone.  Sa  deiiâilé  est  de  2»2. 
On  la  Iniiive  qneliiyelois  dans  les  roches  Irachyliqnes, 

On  peut  préparer  artificiellement  la  silice  hydratée  ou  anhydre;  inso- 
luble ousohilile;  crishillisée  ou  amorphe. 

Si  Ton  verse  un  acidi*  dans  un  silicate  alcalin  dissous  dans  Fcau»  on 
obtient  un  précipité  gélatineux  tandis  qu'une  partie  de  la  ailice  reste 
dissoute,  tlclle-ci  est  en  proportion  d'autant  plus  p;randc  que  la  liqueur 
était  plus  étendue. 

Le  précipité  gélatineux  ainsi  produit  par  les  acides  se  transforme, 
après  lavage*  puis  évaporation  à  température  et  pression  ordinaires,  dans 
rhydrate  SiOMPO.  Dans  le  vide  il  paraît  se  former  Fhydrate  (SiQ-)»  2I1'0. 
A  100"  rbydrate  silicique  correspond  à  la  formule  (SiO')'H*0.  La  propor- 
tion d'eau  s'abaisse  ainsi  de  plus  en  plus  et  devient  à  peu  près  nulle 
à  570":  Les  hydrates  siliciqucs  naturels  ;  opale^  réshute,  hyaiite^  luj* 
drùphane^  correspondent  à  ces  diverses  compositions, 

La  s^iiice  soluhle  se  prépare  en  plaçant  sur  un  dialyseur  une  solution 
de  silicate  de  soude  étendue  qu'on  a  légèrement  acidulée  puis  filtrée.  Le 
sel  marin  et  l'acide  en  excès  passent  j>elit  à  petit»  à  travers  la  mend)j'ane 
diatysante,  dans  l'eau  extérieure  qu*on  renouvelle;  la  silice  hydratée 
reste  seule.  Quand  sa  solution  s'est  ainsi  purifiée,  on  peut  Tévaporcr  dans 
le  vide  ou  même  en  chautTant  modérément.  On  obtient  alors  une  masse 
vitreuse,  transparente,  répondant  à  la  formule  SiOMPO.  Elle  prend  avec 
le  temps  une  dureté  supérieure  à  celle  du  verre.  Ces  solutions  de  silice  se 
coagulent  immédiatement  sous  T influence  d'une  trace  de  certains  sels  : 
carbonale  sodique.  bicarbonate  de  cbaux,  etc.  L'eau  de  cbaux,  ralumine, 
l'hydrate  de  fer  colloïdal,  la  gélatine,  clc-,  la  précipitent* 

Propriéténcttimiqneii  d«  la  aiiiicc.  —  L*acide  silîcique  est  attaqué  au 
rouge  vif  par  les  métaux  alcalins,  ainsi  que  parFaluminium,  le  magné- 
sium, etc.,  qui  niellent  le  silicium  en  liberté  : 

5SiO'  +  4Na    =    2(SiO»,Na»0)  -f-  Si 

Le  cbarhon  ne  suffit  pas  à  réduire  la  silice,  maîsen  présence  du  chlore 
et  du  charbon  il  se  fait  au  rouge  du  chlorure  desiliciuuï  : 


SiO*  +  2C  +  4Cl 


2C0  +  SiCl* 


Le  platine  l'attaque  an  rouge  naissant  et  forme  un  siliciure  de  platine 
fusible  en  présence  des  silicates  et  phosjdiates  des  cendres.  Aussi  est-il 
dangereux  de  cbaulTer  directement  sur  les  charbons  ardents,  toujours 
siliceux,  un  creuset  de  plalinc. 

Seul  de  tous  les  acides,  Facide  fluorhydrique  altaipie  la  silice 
anhydre,  libre  ou  combinée,  [lour  donner  du  lluorurc  de  silicium  : 


358  LE  SILICIUM. 

SiO«  4-  4HFI    =    SiFH  -f  2fl«0 

Chauffée  avec  des  carbonates  alcalins  ou  terreux,  la  silice  forme  des 
silicates.  Elle  cbasse  de  même  au  rouge  les  auti^es  acides  volatils  (SCP;P(P) . 

La  silice  hydratée  se  dissout  aisément  même  à  froid  dans  les  acides 
étendus,  mais  elle  perd  celte  propriété  lorsqu'on  la  calcine  légèrement 
ou  qu'on  la  maintient  longtemps  à  100^.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis 
caustiques,  surtout  à  chaud,  lors  même  qu'elle  a  été  calcinée. 

Usages.  —  Le  quartz  hyalin,  le  jaspe,  l'agate,  l'opale,  l'amé- 
thyste, etc.,  sont  employés  dans  la  bijouterie  ou  comme  pierres  dures  à 
graver,  à  faire  des  brunissoirs,  des  mortiers,  etc. 

Le  quartz  en  beaux  échantillons  transparents  sert  à  faire  des  verres  à 
lunettes  difficiles  à  rayer,  et  des  pièces  d'appareils  d'optique  divers,  tels 
que  les  quartz  rotatoires  du  saccharimètre. 

Tout  le  monde  connaît  les  usages  du  silex  pyromaque  ou  pierre  à 
fusil  y  de  la  meulière,  des  grès,  du  tripoli  et  autres  poudres  siliceuses  à 
polir. 

La  dynamite  résulte  de  l'imbibition  de  la  nitroglycérine  dans  une 
sorte  de  cendre  naturelle  très  riche  en  silice  d'origine  organisée. 

Les  sables  siliceux  les  plus  purs  entrent  dans  la  composition  des  pote- 
ries, faïences,  porcelaines,  pâtes  tendres,  émaux,  et  surtout  des  verres 
de  toute  sorte.  On  y  reviendra  en  parlant  des  verres  et  porcelaines. 

SULFURE    DE    SILICIUM 

SiS« 

Le  sulfure  de  silicium  a  été  obtenu  par  M.  Fremy  en  faisant  passer  au 
rouge  vif  des  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  sur  un  mélange  de  charbon 
et  de  silice. 

C'est  un  corps  blanc,  cristallisé  en  aiguilles  soyeuses,  que  l'eau 
décompose  immédiatement  en  silice  et  hydrogène  sulfuré. 

CHLORURES.     BROHIURES,     lODURES    DE    SILICIUHI 

On  connaît  un  perchlorure  de  silicium  SiCI*  et  un  sesquichlo- 
rure  Si*Cl^ 

Perchlorure  de  siiiciam.  —  On  l'obtient,  ainsi  qu^ou  l'a  déjà  dit 
p.  357,  par  Taction  simultanée  du  chlore  et  du  carbone  sur  la  silice  : 

SiO*  +  2C  -h  Cl*    =    SiCl*  4-  2C0. 

On  prend  de  la  silice  précipitée  bien  lavée  et  séchée  qu'on  mélange 
de  la  moitié  de  son  poids  de  noir  de  fumée;  on  ajoute  assez  d'huile  pour 
faire  une  pâle  consistante,  bien  pétrie;  on  la  partage  en  petits  blocs  qu'on 
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saupoudre  de  noir  ot  qu'on  calcine  au  rouge  vif  dans  un  creuset  fermé* 
Après  rcfroidissemenl,  ou  introduit  ces  bouletU-s  dans  une  cornue  de 
grès  à  tubulure  assez  longue  pour  saillir  du  fourneau  a  réverbère.  On 
fait  arriver  par  celle  tubulure  un  courant  de  chlore  bien  sec:  le  chlorure 
de  silicium  «jui  se  forme  se  condense  dans  un  serptmtin  entouré  d'un 
mélange  réfrigérant  tandis  que  le  ^az  oxyde  de  eurboi^e  se  dégage. 


J 


Le  perchlorure  de  silicium  est  un  liquide  incolore,  fum;int  à  Tair, 
d'une  odeur  piquante,  d'une  densité  de  1,52  à  0  degré.  Il  bout  a  59", 
sa  densité  de  vapeur  est  de  5,94. 

L'eau  en  excès  le  décompose  en  silice  et  acide  chlorliydrique  : 

SiCH  +  2H«0    =    SiO»  -h  4HCI 

Avec  de  moindres  quantités  d*eau  il  se  fait  des  Qxychlorures,  de  sili- 
cium encore  mal  définis;  celui  qui  est  le  plus  abondant  bout  de  ITS"^  à 
15ir  (Troosi  et  Haute  feuille), 

CliautTé  au  rouge  vif  en  présence  de  Toxygène  ou  de  certains  oxydes, 
le  i^ercblorure  silicique  donne  de  roxycldorure  SiOCP, 

»ei»qiiieiiiorure  de  Aiiiclixin.  —  On  roblJent  soit  en  faisant  agir  à 
haute  température  le  chlorure  précédent  sur  du  silicium  fondu,  soit 
plutôt  en  cbïiulfantle  sesquiiodure  de  silicium  (voir  plus  bas)  avec  du 
bicblorure  de  mercure  : 


Si*l«  H-  3HgCl« 


iïkl» 


Si-Cl-J 


C'est  un  liquide  incolore,  très  mobile   d'une  densité  de   1 ,58  à  0", 
crislaltisable  en  lamelles  à  *-  IV;  bouillant  à  146-. 

Au  contact  de  l'eau    glacée  il  donne  un   hydrate  de  sesquioxyde 
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Si'O^.H'O,  En  présence  de  la  potasse  il  dégage  de  rhydrogène  cl  fortnc 
du  silicate  de  potasse, 

Bromiir«»t  todariï»  de  «iiictnin.  —  On  contiail  un  télvàbromuTe 
Si'Br*,  houillanl  à  150"  ;  wn  sesquibi^omure  Si'Bi-*,  bouillant  k  240**;  un 
téiraindnre  SiP,  solide^  fusible  à  120'*:  un  sesquitodure  crislnllisé  en 
prismes  bexa^'onaux  fiisiLiles  à  250".  Cb  dernier  se  produit  lorsqu'on 
traite  le  Létraiodure  de  silicium  par  de  I  argent  en  poudre  (Friedel  et 
Ladenburg). 

FLUOKUnE    DE    SILICIUM 

Ce   corps  fut  découvert  par  Scheele  et  Prîestley.  Il  prend  naissant 
lorsque  Tacide  tluorhydrique  agit  sur  la  silice  ou  sur  un  silicate  : 

SiO*  +  4HF1    =    SiFI*  -f  2lî«0 

Pour  le  préparer,  on  place  dans  un  ballon  de  verre  un  mélange  à 
parties  égales  de  fluorure  de  calciuin  et  de  sable  siliceiii  ou  de  grès 
bien  pilé.  On  arrose  le  tout  d*un  excès  d'acide  sulfurique  et  l'on  chauffe 
modérément.  Il  se  fait  du  sulfate  de  chaux  et  du  Duorure  de  silicium: 


SiO*  -h  2CaFl*  -f-  2S0*H* 


SiFI*  4-  2S<>Ca  -h  Se^O 


On  recueille  sur  la  cuve  à  mercure  le  gaz  qui  se  dégage. 

Il  est  incolore,  fumant  à  Tair,  d*odeur  et  de  réaction  acides.  Sa  den- 
sité est  de  3»57. 

Ce  ^i\z  est  liquéfiable;  il  se  solidifie  à  —  140^  II  éteint  les  corps  en 
combustion.  Il  n^atlaque  point  le  verre. 

Au  contact  de  Tenu,  il  se  décompose  et  donne  du  fluorhydrale  de 
fluorure  de  silicium,  ou  acide  hydrofîuosiliciqne^  et  de  la  silice  : 

3  SiFI*  4-  *iH«0    ^    SiO*  ^  2SiFlS2Fm 

Fluorbyiirito 
ût  iiiorure  de  !«iitcîum. 

La  potasse  hydratée  produit  de  même  avec  le  fluorure  de  silicium  du 
fluorure  double  de  silicium  et  de  potassium  SiPI*.2FIK. 

Les  métaux  alcalins  décomposent  à  cbaud  le  fluorure  de  silicium  et 
mettent  le  silicium  en  liberté. 


ACIOE    HVDROFLUOSaiCIQUE   OU    FLUORKYORATE    DE    FLUORUIÏE    DE  SILlCIUlf 

Si  Cl*,  2  Fin 

On  le  prépare  comme  il  vient  d  être  dit.  Pratiquement  on  fait  arriver 

le  gaz  fluorure  de  silicium  au  fond  d'une  large  éprouve tte  contenant  un 
peu  de  mercure  sous  lequel  se  rend  le  tube  à  dégagement  que  la  silice  qui 
se  forme  engorgerait  rapidement  sans  celte  précaution.  11  suffit  de  filtrer 
la  liqueur,  après  Ta  voir  chauffée  dans  le  but  d'insohibiliscr  toute  la  silice 
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gélîilineuse,  pour  obtenir  la  solution  d*acide  hydtothiosiliciquc*  Cet  acide 
ri*e.st  connu  que  dissous  dnns  Teaii.  On  peul  le  concentrer  à  consistance 
de  sirop;  mais^  au  delà»  il  se  détruit  en  émettant  du  lluorure  de  silicium 
gazeux. 

L'acide  hydrofluosiliciqueest  employé  dans  les  laboratoires  pour  sépa- 
rer la  baryte  et  surtout  la  potasse»  dont  les  sels  sent  précipités  par  lui  à 
Vèhii  de  fluositicates  insolubles.  On  s*en  sert  aussi  pour  enlever  la  po- 
tasse à  son  chlorate  et  à  son  perchlorate  et  obtenir  les  acides  chlorique 
et  perchlorique  libres^ 

Les  bydroûuosilicates  solubles  d'alumine^  de  zinc,  de  magnésie,  de 
cuivre,  de  fer  et  de  chrome  ont  été  employés  à  durcir  les  surfaces 
calcaires  et  à  leur  donner  la  dureté  et  Faspect  du  marbre  lorsqu*on 
polit  ces  surfaces  après  les  avoir  colorées  par  Tun  de  ces  sels  (h'essler). 


^?: 


AZOTUnCS    Qt    SILICIUM 


H.  Sainte-Claire  Deville  et  Wœhler  ont  signalé  deux  azotures  de  silî- 
cjum,  rnu  blanc  Ax'Si*,  l*aufre  vert  clair  SiAz:  celui-ci  correspond  an 
cyanogène  du  Hiliciiim.  Ils  se  forment  aux  dépens  de  Tazote  de  Tair 
lorsqu'on  chauffe  le  silicium  au  rouge  blanc  dans  un  creuset  brasqué. 


MËTÂLLOÏBE    HElATOMIQUi: 


Lt    TUilGSTÉWC      T  ou  W 


Il  nous  suffira  de  dire  quelques  mots  de  ce  corps  et  de  ses  combinai- 
sons que  Ton  a  Toccasion  de  rencontrer  fort  rarement.  Les  seules  appli- 
cations du  tunjîstènc  résultent  de  la  propriété  qu'il  possède  de  roni- 
nniniquer  au  fer,  au  bronsîe  et  au  laiton  une  grande  duieté*  Il  n'est 
pas  utilisé  en  médecine 

Le  tungstène  existe  dans  le  wolfram,  tungstate  ferroso-manganeux; 
la  Hcheelile  ou  lungslate  de  calcium  ;  la  scA^^é'l/ôi*?  ou  tungstate  de  plomb. 
Les  frères  F^lhuyart  retirèrent  vers  1770  le  tungstène  de  l'acide  tungstique 
contenu  dans  ces  minéraux  en  le  soumetlaot  a  Taclion  du  charbon* 

Le  tungstène  est  \m  mélalloïde  de  couleur  gris  d*acier  clair  et  d*un 
bel  éclat.  Sa  densité  varie  de  17, '2  a  19.  Il  raye  le  verre  et  casse  aisé- 
ment. Il  ne  forïd  qu'au  chalumeau  oxhydrique  ou  par  la  pile. 

Au  rouge  vif  il  brûle  dans  Foxygène  et  donne  de  l'acide  tungstique 
TuO\  Il  s'unit  au  chlore  vers  500^  et  forme  un  bicblorure  TuCP,  un 
létrachlorurc  TuCI\  un  hexachlorure  TuCl"  et  même  un  penlachlorurc 
TuCIS  peut-être  CPTu"-Tu"Cr'. 
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On  connaît  trois  oxydes  du  tungstène  :  le  bioxyde  TuO*;  le  trioxyde 
TuO'  et  un  oxyde  intermédiaire  bleu  TuH)".  Aucun  de  ces  oxydes  ne 
présente  de  caractères  basiques. 

Le  bioxyde  obtenu  par  la  réduction  partielle  de  l'acide  tungstiqae  au 
moyen  du  zinc  et  de  Tacide  chlorhydrique  est  une  poudre  brune  ou 
rouge,  un  peu  soluble  en  pourpre  dans  les  acides  concentrés  qui  la 
laissent  déposer  à  la  longue  sous  forme  d'oxyde  bleu.  La  potasse  le  dis- 
sout avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  du  tungstate  : 

TuO*  -f  2KB0    =    TuO*K«  -f  H« 

On  connaît  un  tungstite  de  sodium  Tu0^a\ 

Vacide  tungstique  TuO'  se  rencontre  quelquefois  à  l'état  natif  (100/- 
framine). 

On  l'obtient  en  attaquant  le  wolfram  en  poudre  par  un  mélange  de 
carbonate  et  d*azotate  de  soude,  filtrant,  et  décomposant  par  Facide 
chlorhydrique  le  tungstate  de  soude  qui  s'est  formé.  Par  sa  calcination 
l'acide  tungstique  devient  anhydre. 

C'est  une  poudre  jaune  soufre,  fusible  au  feu  de  forge,  solnble  dans 
les  alcalis  fixes,  l'ammoniaque  et  leurs  carbonates  avec  lesquels  il  forme 
les  tungstates.  Les  sels  alcalins  et  celui  de  magnésium  sont  seuls  solu- 
blés  dans  Teau,  encore  le  sont-ils  assez  peu. 

Il  existe  un  acide  mëtatungstique  TuH)^'H',  véritable  anhydride  tétra- 
tungstique  : 

4  (TuO»,H«0)    =    3H»0  +  Tu*0«W 

Les  métalungstates  sont  généralement  très  solubles. 
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OSMIUM    :   Os 

L'osmium  a  été  découvert  par  Tennant  en  1803  dans  la  mine  de  pla- 
tine, où  il  existe  à  l'état  d'osraiure  d'iridium. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  l'obtenir  a  été  donné  par  M.  Fremy. 
II  consiste  à  griller  cet  osmiure  dans  un  courant  d'air  sec  (fig.  157). 
Il  se  fait  ainsi  de  Tacide  osmique  volatil  qui  distille  dans  une  série 
de  ballons,  où  il  se  condense  en  grande  partie  ;  le  reste  de  ses  vapeurs 
va  se  dissoudre  dans  une  lessive  de  potasse.  Il  suffit,  pour  obtenir 
l'osmium  lui-même,  de  faire  passer  dans  un  tube  porté  au  rouge  un 
mélange  de  vapeurs  d'acide  osmique  et  d'oxyde  de  carbone.  On  peut 
aussi  calciner  le  sulfure  d'osmium. 

On  connaît  l'osmium  sous   divers  états  :   pulvérulent,    compact  et 
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cristallisé.  Sa  densité  est  de  22,4  ;  son  éclat  est  métallique  avec  un  ton 
bleuâtre-  Il  ost  cibsoliiniont  inFusible  ;i  la  température  de  fusion  du 
platine. 
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Fig.  157.  —  CrilUïffi  d«?  rosiuiiire  «l'îridhyiu  Prepairaiion  de  Ttieide  osiiii(]iie. 

A.  fonlaine  d'asfiinlton  (îe  l'aîr  qui  se  d4î«â»èclie  dans  les  lubeK  U\  ^  VQy  lube  où  l'on  chaurie  de 

l'osmiure.  —  0,0',  tiâllaus  pour  l'ecevolr  r^iiûde  osmîque. 

On  connaît  cinq  oxydes  tt'osmium.  Le  protoxyde  OsO  a  des  tendances 
basiques  fort  douteuses. 

Le  triooL'ifile  ou  acide  osmique  OsO'  se  conduit  comme  un  acide 
faible. 

Le  létroryde  ou  anhydride  osmique  OsO*  8*obtient,  comme  il  a  «Hé 
dit  plus  haul,  par  le  grillage  de  l*osniiure  d'iridium. 

Cet  acide  forme  de  longs  prismes  réguliers,  brillants,  llexibles,  fusibles 
à  ÎO",  l>ouillant  vers  100\  d'une  odeur  trt^s  piquante  de  raifort;  ses 
vapeurs  attaquent  vivement  les  yeux  en  produisant  reflet  d'un  coup 
vigoureusement  assené;  elles  irritent  les  organes  respiratoires,  excitent 
la  toux,  et  sont  fort  dangereuses  à  respirer.  Leur  toxicité  est  analogue 
à  celle  de  l'hydrogène  arsénié  et  pbosphoié*  Leur  meilleur  antidole, 
d  après  Ctaus,  serait  rhydrogène  sulfuré. 

L'acide  osmique  se  dissout  dans  les  alcalis  en  foriuant  des  solLitions 
jaunes  ou  rouges,  inodores  à  froid,  mais  laissant  s'échajiper  à  chaud  des 
vapeurs  d'acide  osmique. 

Le  fer,  le  zinc,  le  cuivre  réduisent  complètement  les  solutions  d'acide 
osmique. 

Cet  acide  tache  la 


peau 


et  le  11 


en  noir.  L'acide  tannique  le 
réduit  en  le  faisant  passer  par  des  tons  bleus  et  pourpres  très  riches. 
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Les  graisses^  les  lécithines,  la  myoline,  etc.»  réduisent  aussi  lentement 
racide  osmiqiie,  La  myéline  se  colore  en  noir  bleuâtre.  la  grais&e  en 
noir  brun,  le  muscle  en  bran  clair.  En  même  temps  ce  réactif  conserre 
et  durcit  ces  divers  lîssus  :  aussi  est-il  fort  employé  en  micrographie,' 
Nous  avons  dit,  à  propos  de  Tair  et  des  eaux  potables  (voy.  p.  104). 
comment  on  utilise  l'acide  osmique  pour  la  préparation  et  Tobservation 
des  inCusoirea  et  des  bactéries  de  Fair  et  des  eaux. 
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LES   MÉTAUX 

m'FIMTIO>\    rARACTÊRES    PHVSigrF.S   BT  CBIMIQDES.    CLASSIFICATIOX 


On  désigne  généralement  sous  le  nom  de  métaux  (*)  les  corps  simples 
dont  les  propriétés  les  plus  a pp.i rentes  rappellent  les  caractères  de  ces 
maiiéres  auxquelles  on  a  donné,  depuis  une  haute  antiquité.  Pépithète. 
de  mélaltiques  :  Tor,  le  cuivre,  Tétain,  le  fer,  le  plomb»  etc.   Leurs 
propriéteis  communes  les  plus  remarquables  sont  Téclat,   ropacitê,  h 
sonorité,  la  densilé,  la  conductibilité  pour  lacbaleur.  Mais  lorsqu'on  eut 
étudié  de  plus  près  les  corps  simples,  ou  s'aperçut  que  ces  caraclt'res 
éfîiicut  insuffisants  pour  distinguer  les  métaux  des  autres  éléments*  La 
densité,  Téclat.  la  conduclibilité^  etc.<.  peuvent  notablement  varier  pour 
un  même  corps  métallique  ou   non  njétallique.  L^éclat   est   Tapanage 
des  corps  les  plus  dissemblables;  silicium,  tellure,  tungstène,  titane, 
antimoine,    étain.  11    en  est   de  même   de  la  densilé,  caractère   tivs 
variable  pour  des  corps  qu'on  doit  réunir   cependant  en    une   même 
famille,  vu  Tensemble  de  leurs  analogies  chimiques,  et  qui  est  souvent 
la  même  pour  les  éléments  les  plus  dissemblables. 

Aussi  depuis  longtemps  a-l-oo  pensé  qu*il  y  avait  lieu  de  fonder  l'an- 
cienne classification  des  éléments  deBerzélius  en  méiattoïdes  et  métaux, 
non  plus  sur  leurs  caractères  physiques  »  mnis  bien  sur  leurs  carac- 
tères cfnmlques^  seuls  propres  à  sen'ir  de  base  à  la  dai^sification  ra- 
tionnelle et  h  V étude  chimique  de  ces  corps. 

Caraclères  chimiqties  différentiels  des  mélaux.   —  Nous  avons 

(*)  La  racine  du  mol  m^^int  paraît  la  même  que  celle  du  verbe  frrec  fttxiWao^tAt 
je  change,  je  permute,  porre  que  le«  monoaies  métallîqties  ont  été  dès  le  début  des  Igi^s 
lustoriques  des  moyens  d'échange  et  de  commerce. 
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VU  (4*  leçon,  p.  41  et  suiv.)  que  les  corps  simples  mélallii|iies 
possèdunl  tous  riniporbote  propriétô  de  donner  une  ou  plusieurs 
bases,  c*est-à-dire  un  on  plusieurs  oxydes  aptes  à  s'unir  aux  acides 
proprement  dits  pour  former  des  sels.  A  ce  caractère  essentiel 
vient  se  rattacher  tout  un  ensemble  de  consécjuem'es  telles  que  la 
formation  de  sulfures  et  chlorures  doués  de  fonctions  basiques,  qui 
démontrent  que  le  rôle  chimique  des  métaux  est  pro fondement  diffé- 
rent de  celui  des  métalloïdes  aptes  ii  produire  des  acides  lorstprils 
s'unissent  à  Toxygène,  au  soufre  ou  aux  éléments  de  la  famille  du 
chiofe. 

Ce  caractère  d  éléments  électro-positifs  capables  de  donner  des  bases 
salifiables  en  s'unissant  à  Foxygène  se  présente  avec  toute  sa  pureté  et 
sa  plénitude  dans  certains  métaux.  Les  protoxydes  de  sodiuïu,  de  ba- 
ryum, de  magnésium,  de  plomb,  s'unissent  aux  acides  pour  fonner  des 
sels  qui  sont  funilresei  satarés  même  avec  les  acides  les  plus  énergiques. 
Les  suirates  de  soude,  de  magnésie,  de  plomb,  d'argent,  etc.,  les  nitrates 
de  ces  métaux^  les  phosphates,  etc*,  sont  neutres  aux  papiers  et  au  goilt, 
et  quelquelois  même  alcalins. 

11  est  d'autres  métaux  dont  les  oxydes,  tout  en  s'unissant  d'une  far;on 
stable  aux  mêmes  acides,  donnent  des  sels  acides  au  goût  et  aux  pnpiers. 
Tels  sont  par  exemple  t'akiuitnium,  le  cuivrej  le  mercure,  etc.  Qn  peut 
afOrmer  que  le  pouvoir  électropositif  de  ces  métaux  est  plus  faibitî  que 
dans  celui  des  précédents  et  que  leurs  oxydes  sont  moins  basiques.  Aussi 
les  voyons-nous  former  des  sels  où  plusieurs  molécules  de  la  base 
concourent  à  saturer  Tacide,  ou  liien  des  sels  doubles,  surtout  s'ils 
s'unissent  aux  acides  énergiques,  sels  doubles  qui  sont  comme  le  témoi- 
gnage qu'une  partie  du  pouvoir  électro-négatif  de  l'acide  qui  entre  dans 
ces  sels  n'a  pas  été  complètcnicnt  neutralisé  dans  une  première  combi- 
naison avec  la  base.  Ainsi  s'explique  Inexistence  des  sulfates,  nitrrates 
baRîf/ues  d^alumine,  de  cuivre,  de  mercure»  etc.,  aussi  bien  que  l'insta- 
Iiilité  relative  de  ces  sels  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Fjifin  il  est  des  métaux  dont  les  oxydes  sont  encore  plus  faiblement 
basiques  :  tels  sont  Tétain,  le  bismuth,  le  molybdène,  etc.  lis  donnent 
des  oxydes  inférieurs  SnO;  BiO  et  Bi*0';  MoO,  qui  peuvent,  quoique 
fort  iuqjarfaitement,  s'unir  encore  aux  acides,  mais  ils  s'en  séparent  déjà 
par  dessiccation,  par  diffusion  au  sein  de  Teau,  ou  par  simple  élévation 
de  température.  Ces  métaux  sont  tout  à  fait  sur  la  limite  du  groupe 
des  substances  métalliques,  et  tout  aussi  près  des  métalloïdes.  Ils  pour- 
raient être  rangés  dans  une  classe  spéciale  avec  l'antimoine,  le  tungs- 
tène,  le  titane  et  quelques  autres  éléments  semi-métalliques. 

Cette  gradation  des  métaux  en  groupes  de  moins  en  moins  électro- 
posilils  qm*  viennent  de  nous  révéler  leurs  combinaisons  avec  roxygèoe^ 
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se  reproduit  duns  le  même  sens  si  nous  considérons  leurs  combina i!»on$j 
avec  le  soufre.  Les  sulfures  de  sodium,  de  potassium,  de  caleiain.  de 
mngnésiufîu  et  même  le  sulfui'e  de  plamb>  se  comportent  comme  de 
véritables  boises  en  présence  des  sulfosels.  On  connaît  les  sulfocarbo- 
natesK'SXS*;  Na*SXS*;  CaSXS'.  etc.,  ainsi  que  le  sulfure  triple  de 
plonib^  d'antimoine  et  de  bismutli,  et  les  sullantimonites  de  sulfure  de 
plomb  naturels  {jamesonUe,  géocronite,  plngionile). 

Au  contraire  les  sulfures  cuivrique  et  merciu'ique  ne  s'unissent  plus 
à  ces  mêmes  acides  sulfurés.  Bien  mieux^  l'on  connaît  des  combinaisons 
de  sulfure  de  mercure  avec  les  sulfures  alcalins,  combinaisons  où  le 
cinabre  joue  ie  rôle  diacide.  Quant  aux  snlfures  d'étain  SnS*,  de  bismuth 
Bî*S',  etc.,  ce  sont  de  véritables  acides  sulfurés* 

Les  mêmes  considérations  s'appliquent  aux  combinaisons  des  êlêmenU 
métalliques  avec  les  métalloïdes  halogènes  chlore,  bj^ome,  iode,  fluor,  M 
forment  avec  les  métaux  alcalins  ou  alcalino-terreux  des  chlomre  nei 
1res,  et  donnent  au    contraire  des  cblorures  acides  avec  les  mélaux 
qui  se  rapprochent  des  métalloïdes* 

La  propriété  de  former  des  combinaisons  plus  ou  moins  aptes  i 
saturer  les  acides»  lorsqu'ils  se  combinent  aux  métalloïdes  mono  et  biato- 
miques  est  donc  la  caractérislique  de  la  grande  classe  des  métaux 
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CAI^ACTÈnES    PHYSIQUES     DES     MÉTAUI 

Les  caractères  [jliysiques  des  métaux  méritent  qu'on  en  fasse  ici 
révision  générale  et  rapide.  Elle  nous  permettra  de  les  différencier  i 
encore  des  métalloïdes,  et  de  distinguer,  même  à  ce  point  de  vue,  le^H 
diverses  classes  de  métaux  dont  nous  venons  de  parler.  i 

Tous  les  métaux  sont  doués  d'éclat  lorsqu'ils  sont  fraîchement  pré- 
parés ou  coupés,  ou  bien  lorsque ,  étant  réduits  en  poudre,  on  les  frotte  sous 
le  brunissoir  pour  leur  donner  un  certain  de^ré  de  cohésion.  Cette 
propriété,  que  Ton  retrouve  dans  quelques  métalloïdes  crisbllisés  (tel- 
lure, antimoine,  silicium,  bore),  est  intimement  liée  au  caractère  de 
VopficiUL 

Les  métaux,  même  en  lames  extrêmement  minces,  sont  opaques.  Cer- 
tains d*entre  eux  peuvent  cependant  laisser  passer  un  peu  de  lumière 
lorsqu'ils  sont  en  feuilles  d'une  minceur  excessive.  Telles  sont  les 
feuilles  d*or,  qu*on  peut  réduire  a  na  millième  de  millimètre  d'é[iaisseur 
et  qui  bissent  filtrer  une  luuiière  verdàtre. 

De  Vopaciié  et  de  Véclai  des  mélaux  il  faut  rapprocher  leur  couleur. 
Elle  est  jaune  pour  Tor,  ronge  pour  le  enivre,  etc.,  mais  la  plupart  des 
métaux  sont  doués  d'un  éclat  Toélallique  blanc,  avec  reflets  bleus,  gris, 
jaunes,  roses.  Le  platine,  le  [talladium,  le  ïinc,  le  plomb  sont  blanc 
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îeiiàtre  ;  Félflin,  t'argenl,  blanc  jaunâtre;  le  bisoîiith  est  blanc  rosé; 

tliî  fer,  le  nickt^l,  blniic  gria,  etc.  Cet  éclat  où  le  blanc  domine  vient 
(le  ce  que*  quelle  que  soit  la  couleuir  réelle  du  métal,  !a  presque  tota- 
lité de  la  lumière  blanche  qui  tombe  snr  sa  surface  polie  est  réfléchie 
■  régulièrement  avant  d'avoir  été  notablement  transformée.  Mais  si, 
comme  Fa  fait  Bénédîet  Prévost,  on  fait  réfléchir  huit  à  dix  fois  cette 
lumière  dans  un  Lube  intérieurement  recouvert  de  lames  polies  des 
métaux  rjue  l'on  examine,  chaque  réflexion  modifiant  pour  son  compte 
la  lumière  blanche,  l'œil  placé  à  Fextréniité  de  rappareil  recevra, 
après  ces  réflexion  répétées,  la  véritable  impression  de  la  couleur  propre 
du  métal.  L^argenl  devient  alors  d*un  jaune  pur;  le  zinc»  bleu  indigo: 
le  fer,  violet;  l'or^  rouge  ;  le  cuivre,  écarlate. 
B  La  plupart  des  métaux  peuvent  criskdliser,  et»  chose  remarquable, 
tous  donnent  des  cristaux  culriqucs,  si  Ton  en  excepte  le  bismuth,  qui 
Ibrme  des  rhomboèdres  très  rapprochés  du  cube. 

Quelques  métaux  se  rencontrent  ensUdlisés  a  Tétai  natif:  Tor,  Var- 
tjrnl^  le  cuivre;  d'autres  cristallisent  par  fusion,  conune  le  bisrmtih; 
d'autres  par  sublimation,  comme  le  zint%  le  cadmium  ;  la  plupart  peu* 
■  vent  cristalliser  par  voie  humide.  Grâce  à  un  très  faible  courant  éleclrî- 
que,  on  peut  faire  cristalliser  le  plomb»  Fétain,  etc.,  de  leurs  solutions. 
De  la  cristattisaiitm  des  métaux  Ton  peut  rapprocher  leur  malléabi* 
lité,  leur  duclUité\  leur  ténacité,  leur  dureté,  leur  fuubililé. 

La  plupart  sont  malléables,  c'est-à-dire  apU?s  a  se  transformer  sous  le 
marteau  ou  le  laminoir  en  plaques  et  lames  minces.  Le  bismuth,   le 


Kig.  158.  —  Tiilil*^  do  (rcïtliTii.'. 


molybdf^ne,  Fétain  dans  certaines  conditions,  sont  au  contraire  ca«san/«. 
On  dit  ([u'un  mêla!  est  duclih^  lorsqu'il  peut  aisément  s'étirer  en  flis  à 
la  (ilière  :  Tor,  l'argent,  le  ft-r  sont  très  ductiles. 

Sous  rinfluence  du  laminaf^e,  du  batta;;c  ou  de  l'étirage  en  fils  les 
métaux  tendent  à  crislalliser  et  à  %écrouh\  c*esl-à-dij'c  à  se  fendiller  en 
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divers  sens,  et  h  devenir  cassa nis.  On  remédie  à  cet  înconvcnieTit  pari 
recuil  ou  chiiuffage  au  rouge  sombre,  suivi  d'un  lent  refroidissetncnt. 

La  ténacité  des  métaux  est  appréciée  par  la  résislance  qu'ils  olTrent 
aux  changements  de  Corme,  au  pliage  et  à  la  rupture-  On  la  mesure 
généralement  par  le  poids  en  kilogrammes  nécessaire  pour  rompre  un 
îîl  de  !  millimètre  de  rayon* 

La  dureté  des  métaux  est  proportionnelle  à  la  résistance  qu'ils  pré- 
sentent à  tout  agent  qui  tend  à  les  rayer.  Il  est  des  métaux  tels  que  le^ 
manganèse*  le  molybdène,  etc.,  qui  rayent  l'acier  ;  il  en  est  comme  le fer,^ 
le  cobalt,  le  nickel,  le  zinc,  qui  sont  rayés  parle  verre.  D'autres,  comme 
le  plaline»  le  cuivre.  For,  Targent,  le  bisnmlli,  le  cadmium*  TéLain,  etc., 
sont  rayés  par  le  carbonate  de  chaux  cristallisé  nature!*  D'autres,  comme 
le  plomb,  le  sodium,  etc.,  sont  rayés  à  Tongle. 

La  fitsibiltiîK  ou  propriété  de  fondre  |)ar  la  chaleur,  est  extrêmemen 
variable.  L  osmium  ne  fond  même  pas  à  la  température  de  rusioQ  de} 
riridium  et  du  rhodium,  qui  sont  moins  fusibles  eux-mêmes  que  te 
platine.  Ce  métal  a  son  tour  ne  commence  à  se  i"amoHir  qu'aux  feux  de 
charbon  k'S  plus  violents  et  ne  fond  bien  que  dans  le  mélange  enllammé 
d'oxygène  et  d'hydrogène.  Quelques-uns  fondent  aisément  :  le  plomb» 
Tétain  ;  d'autres  fondent  à  la  température  ambiante,  comme  le  gallium, 
ou  bien  sont  déjà  liquéfiés  comme  le  mercure. 

Tous  les  métaux  se  vafïorisent  :  le  plaline.  Firidium,  dans  Tare  élce- 
irique;  le  palladium,  au  chahmienu  oxhydrique;  For,  le  cuivi'e^  le 
plomb,  dès  qu'on  les  chauffe  sensiblement  au-dessus  de  leurs  points  de 
fusion;  le  mercure,  à  350- 

Les  métaux  ont  presque  tous  une  faillie  ehaleur  spécifique.  L'on 
connaît  la  belle  toi  physique  découverïe  par  Dulong  et  Petit.  Si  A  est  la 
poids  atomique  *Fun  corps,  Csa  chaleur  spécilique,  AC:^  constante.  Càl 
produit  de  la  chaleur  s|iécifique  par  le  poids  atomique  se  rapproche,  en 
effet,  toujours  beaucoup  du  nombre  0,4.  Il  varie  entre  5,5  (aluminium) 
et  0,1Ï  (molybdène). 

Enlin  \i\  densité  des  métaux  niïre  aussi  de  grandes  variations.  Tous,  ilfl 
l'exception  du  sodium,  du  potassium,  du  lithium,  sont  plus  lourds  que 
l'eau.  Le  platine  fondu  a   pour  densité   21, .j,  Fosmium  22,15.  Cette 
densité  augmente  généralement  par  le  martelage. 

Enire  la  densité  des  métaux  et  leurs  caractères  chimiques  existe] 
une  relation  remarquable,  sur  laquelle  nous  reviendrons  quand  il  s'agira] 
de  les  classer, 

Lelaldeau  suivant  donne  d'une  manière  précise  Fensemble  des  reii-| 
seignemenls   nuujériques  relatifs  aux  propriétés  physiques  des  métaux.  | 
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Bismuth..  . 

A.  Gautier.  —  Chimie  minérale. 
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370  LES  MÉTAUX. 

CLASSIFICATION    DES    MÉTAUX 

L'aptitude  à  former  des  combinaisons  basiques  plus  ou  moins  aptes 
à  saturer  les  acides  étant  la  propriété  fondamentale  et  spécifique  des 
métaux,  elle  doit  servir  de  base  à  leur  classification.  Or  il  est  remar- 
quable d'observer  que  cette  aptitude  des  métaux  à  donner  des  bases 
stables  et  propres  à  neutraliser  les  acides  soit  à  peu  près  Finverse 
de  leur  densité. 

Si  Ton  jette,  en  effet,  les  yeux  sur  la  colonne  des  densités  du  tableau 
précédent,  et  si  Ton  fait  abstraction  de  Tétain  qui  doit  être  considéré 
comme  un  métalloïde,  on  voit  que  les  métaux  rangés  d'après  l'ordre 
décroissant  de  leurs  densités  le  sont  en  même  temps  suivant  Tordre 
croissant  de  leur  affinité  pour  l'oxygène,  ou  de  la  stabilité  de  leurs 
oxydes  et  de  Taptitude  de  ces  oxydes  à  saturer  plus  ou  moins  complè- 
tement les  acides. 

Les  considérations  chimiques  et  physiques  viennent  donc  ici  se 
prêter  un  mutuel  appui  pour  nous  faire  classer  les  métaux  à  la  fois 
suivant  l'ordre  croissant  de  leurs  densités  et  suivant  leur  affinité  dé- 
croissante pour  l'oxygène  et  pour  les  métalloïdes  haloïdes. 

Il  ne  reste  plus,  pour  appliquer  ces  principes  de  classification  ration- 
nelle et  distinguer  les  groupes  naturels  ou  familles  de  métaux,  qu'à 
réunir  ceux  qui  présentent  entre  eux  le  plus  d'analogies  en  tenant 
compte  à  la  fois  de  leurs  propriétés  générales,  des  types  de  leurs  com- 
binaisons binaires  et  salines,  de  la  mesure  de  Taffinité  de  chaque  métal 
pour  l'oxygène  libre  ou  combiné,  enfin  de  l'isomorphisme  des  formes 
cristallines  de  leurs  oxydes  ou  de  leurs  sels.  En  suivant  cette  voie 
rationnelle,  analogue  à  celle  que  l'on  suit  généralement  dans  d'autres 
sciences  naturelles,  nous  retombons  à  peu  près  (sauf  la  subdivision 
de  quelques-unes  des  ancieimes  familles  de  Thénard)  sur  la  classifica- 
tion donnée  par  ce  chimiste  il  y  a  60  ans  bientôt,  classification  qu'il 
avait  presque  exclusivement  fondée  sur  le  degré  d'affinité  que  les  métaux 
montrent  pour  Toxygène  libre  ou  combiné. 

Le  tableau  suivant  donne  la  classification  que  nous  adopterons.  Elle 
suit  pour  ainsi  dire  pas  à  pas  Tordre  des  densités  croissantes  des  métaux, 
de  la  stabilité  décroissante  des  bases  métalliques,  ou  des  quantités  de 
chaleur  de  plus  en  plus  faibles  que  produisent  les  métaux  en  s'unissant 
à  l'oxygène  ou  au  chlore  pur,  forme  des  combinaisons  plus  ou  moins 
basiques  : 
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372  CARACTÈRES  DES  MÉTAUX. 

CHALEURS   DE  COMBINAISON    DES    MÉTAUX    AVEC   LES   DIVERS    MÉTALLOÏDES 

De  la  classiBcation  des  métaux  et  de  leurs  propriétés  et  caractères 
vis-a-vis  des  corps  simples  avec  lesquels  ils  contractent  combinaison, 
il  faut  rapprocher  l'importante  notion  des  quantités  de  chaleur  qu'ils 
dégagent  lorsqu'on  les  unit  aux  divers  éléments.  Le  tableau  suivant, 
construit  d'après  les  données  empruntées  à  VEssai  de  mécanique  de 
M.  Berthelot  (t.  I,  p.  376  et  suivantes),  donne  en  Calories-kilogrammes 
les  quantités  de  chaleur  produites  lors  de  la  formation  des  diverses 
combinaisons  métalliques.  Les  nombres  de  Calories  sont  rapportés 
aux  poids  moléculaires  lorsqu'au  n'y  a  qu'un  atome  d'oxygène^  de 
soufre,  de  chlore  dans  le  composé. 

Pour  se  servir  de  ce  tableau  il  faut  rechercher  le  métal  dans  la 
l'^  ligne  horizontale  et  le  métalloïde  dans  la  1*^  ligne  verticale  ;  les 
quantités  de  chaleur  produites  se  trouvent  au  croisement  de  ces  lignes. 
Elles  sont  relatives  à  Vétat  solide  du  composé,  à  moins  qu'il  ne  soit  dit 
le  contraire.  Lorsqu'il  s'agit  d'un  sesquioxyde  tel  que  Fe*0',  on  trouve 
la  chaleur  dégagée  au  croisement  des  lignes  Fe  et  01.  Dans  ce  cas  la 
quantité  de  chaleur  inscrite  correspond  à  la  quantité  FeOI  et  doit  être 
multipliée  par  2  pour  être  rapportée  à  la  molécule  totale  FeK)'.  Pour  les 
souS'Oxydes  tels  que  Cu*0,  la  chaleur  inscrite  à  l'entre-croisement  des 
lignes  Cu  et  CH  est  la  moitié  de  celle  de  la  molécule  CuH)  ;  il  faut  donc 
multiplier  le  nombre  21,0  par  2  pour  avoir  le  nombre  de  calories  qui 
répond  à  la  formation  de  la  molécule  Cu*0.  De  même  pour  le  nombre 
qui  donne  la  chaleur  de  formation  des  sesquichlorures,  tels  que  Fe*Cl*, 
formule  qui  pour  un  atome  de  fer,  revient  à  FeCP  apte  à  donner  une 
quantité  de  chaleur  inscrite  à  Tentrc-croisement  des  lignes  Fe  et  CP, 
mais  ce  nombre  de  calories  égal  à  96,0,  pour  être  rapporté  à  la  mo- 
lécule entière  Fe*Cl%  doit  être  doublé. 

La  seconde  ligne  horizontale  du  tableau  sous  la  rubique04-H  cor- 
respond à  la  chaleur  de  formation  des  hydrates. 
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ASSOCUTIONS  GÉOLOGIQUES  DES  «ÉTàUX, 


VINGT-NEUVIÈME  LEÇON 

rïrSS  ET  À^OCIATIOIfS  GÉOLOGIQUES  I>ES  MINERAIS  MÉTJLLLIQOSS 

EXTRACTION  DES   MÉTAClt 

rnopnrÉTÉs  générales  des  principales  famillks  de  comiinAisoNs  m^ta^lliqu 

Les  mclaux  se  rencontrent  dans  la  nature,  soit  à  l'état  de  suifuf 
comme  le  |)lomb,  le  fer,  le  zinc,  le  catlniiunK  l'antimoine,  largeot,  lel 
mercure,  le  cuivre,  et  c'est  là  le  cas  le  pins  général  ;  soit  à  rétat  de 
sulfoarséninres  ;  romme  le  nickel,  le  cobalt;  soit  sous  forme  d*oanfdt*s, 
comme  le  manganèse,  le  1er,  Frlain  ;  soll  à  leUit  de  carbonates  ou, 
de  sulfates^  comme  le  potassium,  le  sodium,  le  baryum,  le  tlidllimn,] 
le  calrinm,  le  ma^^nesium,  le  zinc,   le  fer,   le    cuivre,  le   plomb,  le 
bismuth;  soit  à  Tètat  de  chlorures,  comme  le  potassium,  le  sodium, 
le  magnésium,  le  plomb,  Tardent;  soit  sous  forme  de  silicates  ou  dW«- 
mino-silicafes,  comme  le  fer,  le  cobalt,  le  nickel,  le  zinc;   soit  enfin 
h  Vêlai  natif,  tels  que  le  bismulli,  Tor,  l'artFCutj  le  platine,  le  mer- 
cni*e,  le  enivre,  le  nickeL  On  voit  qu'nn  même  métal  jiewt  se  rencontrer 
et  s'exploiter  sous  diverses  formes. 

J'ai  donné  (p.  111)  le  tableau  synoptiqne  de  la  composition  générale 
des  couebes  géologiques;  il  mentionne  les  principales  époques  do 
l'apparition  des  divers  métaux. 

Les  minerais  mét^liques  sont  venus  au  jour  à  travers  les  fractures 
du  globe  :  1'*  par   injeclion  directe,  entraînés   qu'ils   étaient  à  TéL^t 
fondu  avec  les  matériaux  des  roches  éruptives  qui  s'écoulaient  à  tra- 
vers ces  fentes  ;  c'est  le  cas  de  beaucoup  de  gîtes  stauoiferes  ;  2*  par 
sublimulkm,  ou  plus  souvent  par  entraînement  de  leurs  sels  les  plus 
volatils  au  moyen  de  la  vapeur  d*eau  ou  du  gaz  carbonique,  quelquefois 
par  volatilisation  véritable  de  leurs  chlorures  ou  de  leurs  Duorui'es;^! 
o'*  par  circulation  d^eaux  minérales^  Ce   troisième  procédé  a  été  le  ^ 
plus  puissant;  il  a  permis  aux  minerais  métalliques  d^arriver  jusqu'à  la 
surface  sous  forme  de  carbonates»  silicates,  silico-aluminates,  chlorures,  ^1 
sulfates,  etc.,  dissous  à  une  haute  pression  dans  ces  e^ux  qui  les  dépo-  " 
saient  ensuite,  soit  après  le  départ  ou  révaporation  du  dissolvant  acide. 
(comme  pour  les  dépôts  des  assises  puissantes  de  silico-aluminate  de 
fer  de  Toolithe;  du  silico-aluminate  double  de  magnésie  et  de  nickel; 
du  sulfate  de  plomb  ;  des  carbonates  do  1er  et  de  zinc  ;  des  sulfures  ou       , 
chlorures  d'or  et  de  platine),  soit  par  Toxydalion  des  matériaux  de  ees^J 
eaux  minérales   dont  les  sels   soluhles  passaient,  à  Tair,  à  Félat  de  ™ 
sesquioxydcs  ou  de  peroxydes  insolubles  ;  tel  est  le  mode  de  formation 
des  dépôts  d  oxydes  de  fer  ou  de  manganèse. 
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Pour  nous  résumer,  presque  tous  les  gisuiiîenls  mêtaUiques  doivent 
lour  origine  indirecte  aux  érujilions  des  roches  inlernes  fondues,  éruptions 
i|ui  favorisaient  leurs  émanations,  et  aux  phénomènes  thermo-minéraux 
consécutifs  et  contcmiiorains  de  ces  éruptions. 

D*après  le Lifjleau  delà  p,  lit,  nous  voyons  i|uc  Tétain  est  venu  au 
jour,  à  travers  les  failles  ries  roches  graniloïdes  qui  l'encaissent  aujour* 
d'hui,  vers  la  (in  de  la  période  dévonienne.  Il  est  accompagné  de 
roches  acides,  de  (luorures,  de  borates,  de  silice,  qui  semblent  bien 
indiquer  qu*il  a  été  fondu,  et  sans  doute  partiellement  volatilisé  sous 
forme  de  lluorure- 

Le  fer,  en  particulier  lefei*  oxydulé  et  le  fer  carbonate,  se  rencontrent 
dans  ie  permocarhonifère  superposé  au  silurien*  Le  fer  oxydulé  paraît 
avoir  pour  origine  raction  de  la  vapeur  d'eau  sur  les  vapeurs  de  cblorure 
de  fer  émanées  du  noyau  central.  Le  carbonate  ferreux  a  été  déposé 
par  les  eaux  minérales.  Il  en  est  de  même  des  profonds  et  puissants 
dépots  de  silico-aluminate  de  1er  qui,  plus  tard,  par  une  lente  oxydation 
due  a  Tair,  ont  formé  ces  bnoes  superficiels  d'oxyde  ferrique  hydraté,  mêlé 
d  aj'giles,  qui  constituent  le  fer  oolithiqne. 

Les  roches  basiques  {diorites,  serpentines,  trapps)  paraissent  avoir 
été  les  véhicules  des  minerais  de  cuivre  d'origine  i^mée»  Ceux-ci  vinrent 
au  jour  probablement  à  l'état  de  sulfures.  Tel  est  le  cas  du  célèbre 
gîte  cuprifère  de  Monte  Calini  en  Toscane  où  le  cuivre  sulfuré  est 
englobé  dans  une  roche  serpenliueuse  qui  a  fait  irruption  jusque  dans 
la  numnuditique.  Mais  cY'st  sortout  à  lepoque  triasique  que  le  cuivre 
s'est  accumulé  en  quelques  points  et  sous  une  autre  forme.  Dissociées 
par  les  mers  du  trias,  les  roches  éruptives  primitives  ont  été  lentement 
corrodées»  et  les  divers  sulfures  ou  arséniures  de  cuivre,  et  même  le 
cuivre  natif  provenant  de  ces  roches,  dissous  d'abord  dans  ces  eaux,  se 
sont  ensuite  précipités  soit  à  Fétal  de  carbonate,  soit  k  l'état  de  sulfure, 
résollarit  des  productions  abondantes  d'hydrogène  sulfuré  de  cette 
époque  géologique  durant  laquelle  un  grand  noml^re  d'espèces  animales 
et  végétales  anciennes  ont  disparu  grâce  anx  conditions  nouvelles  du 
milieu  et  à  lexcès  de  salure  des  mers  du  trias. 

Le  jilomb  est  arrivé  dissous  dans  des  eaux  minérales  accidulées  ou 
salées  et  s*esl  dépoëé  sous  formes  de  concrétions  successives  dans 
les  failles  à  travers  lesquelles  s'écoulaient  ces  eaux.  Ce  phénomène  a  eu 
lieu  à  partir  de  l'époque  triasique  et  plus  particulièrement  pendant 
tes  dépôts  du  lias.  Les  eaux  des  sources  qui  amenaient  ces  minerais  se 
sont  souvent  épanchées,  comme  dans  le  Morvan  et  la  Prusse  rhénane, 
au  milieu  des  sédiments  triasiques  et  infraliasiques.  IMustard,  à  Tépoque 
des  dissociations  de  Téocène,  alors  que  s'élevaient  les  Pyrénées  et  les 
Alpes,  le  même  phénomène  s'est  reproduit  quoique  sur  une  moindre 
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échelle.  11  est  k  présumer  quo  le  [ilomb  a  été  dissous  d'abord  à  1* 
sels  doubles,  de  chlorures  doubles  en  particulier,  et  qu'il  aura  éié  leole- 
ment  précipite  h  Télat  de  sulfure  par  les  émanations  sulfureuses  Tenues! 
de  la  profondeur  ou  provenanl  de  putréfactions  animales  ou  Tégé- 
tales  {*). 

On  diiit  admettre  la  niême  origine  pour  les  dépot<;  de  sulfure  d'ar- 
gent. 11  semble  îi  peu  près  inadmissible  qu*une  partie  de  ces  iiiétaui 
soit  arrivée  à  travers  les  failles  sous  forme  d'injections  directes  de  suU 
fures  fondus. 

1/nr  L't  !e  platine  sont  venus  jusqu'à  nous  à  frétai  de  chlorures  ou] 
de  sulfures,  en  tous  cas  dissous  dans  les  eaux  minérales  qui  parcouraient  j 
les  filons  de  la  roche  éruptive  où  on  les  trouve  quelquefois  encnt»:^é$^  j 
ainsi  qu'on  le  voit  dans  les  gîtes  aurifères  de  Transylvanie.  L'or  australien  1 
se  trouve  surtout  dans  des  liions  de  quartz  qui  traversent  les  schistes] 
siluriens.  La  venue  de  Tor  date  de  deux  époques;  le  silurien  supérteurJ 
où  For  a  suivi  les  éruptions  des  granits  et  des  diorites,  et  la  fia  Ue  ràgel 
tertiaire.  Les  alluvions  pliocènes  contiennent  l'or  de  la  dernière  époque.] 

Nous  avons  vu  que  Talumine,  la  potasse,   la  soude,  la  magnésie,  bj 
chaux,  le  1er,  déposés  d*abord  sous  forme  de  granits,  de  mica,  etc., 
sont  dissous  les  mis  à  Tétai  de  chlorures  ou  de  sulfates,  les  autres  ai 
l'état  de  bicarbonates^  dans  les  eaux  des  mers  primitives»  Ils  y  sont  restés 
en  gi-ande  partie  en  solution;  mais  dans  quelques  bassins  ne  conuBUoi* 
quant  avec  la  mer  que  par  des  chenaux  étroits,  ces  eaux  se  conc<întnml] 
peu  k  peu,  il  s'est  fait  ces  immenses  dépôts  salins  du  permien  et  du  trias 
principalement  formés  de  chlorure  de  sodium,  de  chlorure  et  sulfate  de 
potassium,  calcium,  magnésium,  elc.  Quant  à  Faluniine  des  granits  eil 
micas,  restée  insoluble  à  Tétat  d'oxyde  ou  de  silicates  basiques,  elle  aj 
formé  les  puissants  dépôts  argileux  de  ces  époques  et  des  suivantes.} 

La  magnésie  est  arrivée  surtout  durant  la  période  dévonienne,  puis  à 
la  lin  du  trias  et  au  commencement  du  lias,  lorsque  se  formaient  les  | 
grandes  assises  de  dolomies  qui  caractérisent  ces  terrains. 

Le  calcium,   à  Tétat  de  carbonate  provenant  du  carbonate  de  chaux  j 
dissous  dans  les  eaux  salées,  douces   ou  minérales,  du  détritus   des  ' 
coraux,  coquilles,  etc.^  8*est  déposé  au  fond  des  océans  depuis  Tépoque 
reculée  où  se  formaient  les  premières  strates  des  terrains  sédimentaires 
jusi|u'à  nos  jours,  où  ce  phénomène  se  continue  encore  sur  une  im- 
mense échelle  dans  nos  mers  modernes. 

Tel  est  reiisemble  des  circonstances  et  des  conditions  chimiques  ou 
géologiques  qui  ont  accompagné  lapparition  des  gites  et  dépôts  des  dif- 

(*)  C*esl  ainsi  qu'on  renccmire  des  iiiomoniles,  des  grjpK'CS  arquées^  remplie»  de  galène 
ou  sulfure  de  plouib  qui  n'a  pu  s'inUoduirc  par  injecLion  directe  dîins  les  coquilles  de 
ces  animaux. 
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férentiis  roches  mînéraleî^,  et  h  tbrmalion  des  liloiH  métallifères  pro- 
preraeiil  dits, 

EITTRACTIOK     DCS     fHëtâUX    —    PfllNCIPES    DE    MÊTALLIlfiGie 

Nous  o*avons  pas  à  indiquer  ici  en  détail  les  procédés  très  variés  qui 
puririetlent  de  séparer  les  minerais  de  leurs  gangues  pour  eu  retirer 
ensuite  les  métaux*  A  pïopos  de  eliacuti  d*uiix  eu  particulier  nous  don- 
nerons les  renseignement  nécessaires.  Nous  nous  bornerons  pour  le 
moment  à  esquisser  à  grand  traits  les  méthodes  générales  d'extraction 
et  de  production  des  umlières  métalliques. 

Le  miuerdi  arrivé  à  la  surface  du  sol,  on  commence  par  le  sou- 
mettre à  un  triage  à  la  main  pour  séparer  le  mieux  possiljle  les 
parties  pauvres  de  la  roche  encaissante.  On  arrive  quelquefois  méeani- 


Ftg.  15!>.  —  Prépara tiou  des  mîiierais.  —  Bocurdage. 

quemeut  u  ce  résultat  en  broyant  d'abord  grossièrement  les  matières 
au  moyen  de  cylindres  cuncassenrs,  puis  en  les  soumettant  au  bocardage^ 
c'est-à-dire  à  une  pulvérisation  imparfaite  grâce  à  des  Imcardsou  pilons 
rangés  en  ligne  sur  le  même  arbre  de  couche  et  généralement  mus  par  une 
chute  d*eau  (lig,  159)*  La  poudre  grossière  ainsi  obtenue  est  versée  soit 
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dans  des  caisses  dites  à  tombeaux  { ftg*  1 60) ,  soîl  sur  des  tables  dormantes  ] 
où  coule  un  courant  d'eau  qui  entraîne  les  substances  terreuses  les  plus  lé- 
gères et  concentre  en  certains  point  les  parties  njétnlliques  lesplus  lourdes. 
Ainsi  séparé  le  luieux  possible  de  la  roche  qui  rencaissait,  roche  à< 
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Fig.  160 r  —  Ljivage  des  niincrais.  —  Caiss4?«  A  tomti^tiix. 
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laquelle  on  donne  le  nom  de  gangue,  le  ininerai  est  soumis  alor^ 
diverses  opérations  chimiques,  variables  suivant  sa  nature,  mais  qui 
tendent  a  mettre  le  métal  en  liberté  en  le  Iransibrmant  d*abord  très 
généralement  en  oxyde,  seule  combinaison  apte  à  être  réduite  ensuite  j 
pur  le  charbon* 

A  cet  elTet,  si  Ton  a  alTaire  à  des  sulfures  ou  a  des  sulfarséniures,  on 
les  grille  soit  à  Tair  libre,  soit  dans  des  fourneaux  particuliers,  Le  soufre 
et  Tarsenic   s'oxydent  et  se  volatilisent  en  se  transformant  en  acides^ 
sulfureux  et  arsénieux,  l*indis  quf*  le  métal  passe  à  l'état  d*oxyde 
sur  lequel  dès  lors  peut  agir  le  charbon.  Par  exeraple  : 

\"  phme  :  ZnS   ^    0»    ^     /nO    i    SO^ 

2*  phme  :  7jiO  -h  C    ^    O)  -j-  Zn. 

Quelquefois,  mais  rarement,  le  grillage  a  Tair  laisse  un  mélange  de 
sulfures  et  de  sulfîUes  pouvant  être  directement  réduit  a  raided'uo  excès  \ 
du  sulfure  [irimilif,  C*esl  ainsi  que  s'obtient  le  plomb  en  parlant  de  la 
galène  : 

V*  phase:  PbS  4-  0*    =     PbSO* 

Galène.  SulTatp  de 
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phase:       SO*Pb      h     PbS    ^    âSO*    4-     2Pb, 

Sulfate  provenant     Guléne^ 
de  l'oxydation  de  VhS* 
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!  :  carbonate»  {snreux,  silicates 

de  ïiric»  silico-*ilLiminales  de  fer  ou  de  nickel,  etc.,  on  les  calcine  direc- 
lemeot  avec  des  fmdanls  et  du  charljun.  Ces  tondants  sont  générale- 
ment de  Targile  ou  du  carbonate  de  chaux,  quelquefois  du  sable  ou  du 
fluorure  de  calcium;  ils  varient  suivant  la  nature  de  la  gangue  com- 
posée de  subs(ances  basiques  ou  acides  qu'il  s'agit  de  fluidilier.  Ces  fon- 
dants ont  pour  effet,  non  seulement  de  former  avec  la  gangue  un 
verre  fusible  ou  scorie  qui  viendra  surnager  le  bain  métallique,  mais 
encore  de  déplacer  s'il  y  a  lieu  la  silice  du  minerai  lui-niéme  et  de 
former  au  rouge,  des  oxydes  métalliques  que  le  cbarbon  pourra  réduire 
a  l*état  métallique  en  se  changeant  lui-même  en  oxyde  de  carbone  ou 
en  acide  carbonique. 

Dans  quelques  rares  cas,  on  peut  recourir  à  un  métal  à  bas  prix  pour 
retirer  un  métal  plus  précieux,  soit  qu'on  agisse  par  voie  secbe  comme 
lorsqu'on  chauffe  le  sulfure  d'antimoine  avec  le  fer  qui  met  au  rouge 
Tan  li  moine  en  liberté  ;  soit  qu*on  procède  par  voie  humide,  comme 
lorsqu'on  précipite  le  bismuth  éleclrulytiqucmeiit;  ou  lorsqu'on  traite  le 
sulfure  d'argent  par  le  fer  et  le  mercure  dans  la  méthode  saxonne; 
ou  bien  lorsqu'on  recourt  a  ramalganuilion  pour  retirer  l'argent  ou  l'or 
de  leurs  minerais  dans  la  méthode  américaine. 

EnOn,  s'il  s'agit  de  métaux  natifs,  leur  extraction  se  fait  directement 
et  par  simple  fusion  :  c'est  ainsi  que  l'on  sépare  le  bismutb  natif  de  sa 
gangue  pierrease.  Quelquefois  même  les  triages  ou  lavages  mécaniques 
suftlsent;  For  et  le  minerai  de  platine  ne  sont  pas  autrement  traités. 

En  général  les  métaux  obtenus  par  Tonde  ces  divers  procédés  métallur- 
giques retiennent  une  certaine  quantité  des  impuretés  qui  les  accompa- 
gnaient dans  le  minerai  :  soufre,  silicium,  phosphore,  arsenic,  métaux 
étrangers  divers,  ainsi  qu'une  petite  quantité  du  carbone  employé  à  réduire 
le  métaL  Ils  demandent  donc  à  être  purifiés  par  une  série  d'opérations 
souvent  très  complexes»  mais  qui  consistent,  en  principe,  k  les  soumettre 
après  coupa  une  oxydation  ménagée,  tout  particulièrement  en  présence  des 
oxydes  de  calcium  ou  de  magnésium.  Le  soufre,  l'arsenic,  le  charbon  hiiis- 
sent  ainsi  par  se  volatiliser  ou  s*oxyder,  tandis  que  le  phosphore,  le  sili- 
cium, passant  dans  ces  conditions  à  l'étal  d'acides  pbosphorique  et  sili- 
cique.  s'unissent  à  la  base  ambiante.  Ainsi  puritiéle  métal  est  dit  affiné. 

Les  règles  ci-dessus  s'appliquent  surtout  à  rexlractinn  des  métaux 
usuels,  Quant  aux  métaux  alcalins,  on  verra  (]u'on  les  réduit  de  leurs 
carbonates  par  le  cbarbon  a  très  liaute  température  et  qu'ils  servent  à 
leur  tour  h  préparer  plusieurs  des  métaux  alcalino-terreux  :  calcium, 
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aliimioium,  etc..  en  déplaçant  au  rouge  ces  derniers  métaui  de  U 

clilorures  ou  iodures. 

FEINGIPALES   COMBINAISONS   MÉTALLIQUES 

Nous  allons  donner  ici  quelques  renseignements  généraux  sur  le»| 
propriétés  coninumes  ou  caractéristiques   des   principales  familles  de 
combinaisons  que  les  métaux  forment  entre  eux  ut  avec  les  uiétalloide^. 


ALLIAGES 

L'a^socialion  iidiuie  de  deux  nu  pliisicurs  mébux  fournil  les  alliages, 
véritables  métaux  composée  doués  de  (»ro|jriélés  sensiblement  difléreutes 
de  celles  de  chacun  des  composants.  Obtenir  des  matières  métalliques  | 
complexes  plu^  fusibles,  jïIus  malléables,  pinsréisislanlesà  récrasementel 
au  l'iollement,  |>lus  tenaces,  plus  légères»  plus  aptes  au  polissage,  etc., 
que  les  métaux  fournis  par  la  nature,  tel  est  le  but  poursuivi  dnns  ta 
iabrication  des  alliages. 

On  les  prépare  généralement  en  fondant  ensemble,  soit  au  creuset,^ 
soit  au  four  h  réverbère,  les  métaux  qu'on  veut  allier. 

Nous  fabriquons  dans  ce  creuset  du  bronze  de  monHaù^'i  en  fondant 
ensendileÛa  p.  de  cuivre,  4  p.  d'étain  et  1  p.  de  zinc.  Il  suflirail  de  couler 
cet  alliage  dans  des  moules  et  de  le  soumettre  à  la  l'nippe  pour  le  transfor- 
mer en  médailles.  Nous  avons  ainsi  romliiné,  allié,  ces  trois  mét^iux  en  i 
un  métal  commun,  sans  que  nvn  d'apparent  nous  indi(|ue  toutefois  qu'il 
y  ait  eu  combinaison  et  non  siuij)le  mélange  intime.  Mais  si  nous  intro- 
duisons rapidenieot  2  pour  100  de  potassium  dans  un  bain  de  mercure 
légèrement  cbauffé*  le  nuHal  alcalin  s*unira  au  mercure  avec  une  très 
vive  élévation  de  iLnipéralure.  Il  en  serait  de  méuie  si  nous  fabriquions 
le  bronze  d'aluminium  avec  10  parties  d'aluminium  et  90  de  cuivre. 

Ces  dégagements  declialeur  qui  se  produisent  ainsi  au  moment  de  la 
formation  de  quelques  alliages   montrent  que  ce  ne  sont  point  là  de 
simples  mélanges  par  fusion  et  dissolution  réciproques,  mais  bien  plutôt 
de  véritables  combinaisons  moléculaires  auxquelles  vient  s'ajouter  géné- 
ralement Texcès  deTunou  de  Taulre  métîd.  Lorsque  dans  la  fabrication 
de  Tamalgame  de  potassium  j'ai  introduit  2  a  5  pour  100  du  métal 
alcalin  au  sein  du  mercure  chaud,  si  après  le  phénomène  d'incandescence  h 
qui  se  produit  je  laisse  lefroidir,  j'obtiens  une  masse  compacte  cristalline  ^Ê 
contenant  un  excès   de  mercure*  Mais  avec  quelques  précautions  je 
puis  séparer  de  ces  cristaux,  avant  refroidissement  complet,  Fexcès  de 
mercure  liquide  qui  les  l^aigne  et  obtenir  de  belles  aiguilles  brillantes  ^J 
d'un  amalgame  qui  répond  à  la  formule  llg'^K'.  ^Ê 

L'alliage  d'argent  Ag*llg^  se  rencontre  dans  la  nature  sous  forme  de  ^ 
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dodécaèdres  réguliers  {mercure  argental).  On  connaît  l'alliage  défini 
de  plomb  et  d'étain  PbSn%  dont  le  point  de  fusion  constant  est  de  187%  et 
beaucoup  d'autres  alliages  semblablement  constitués. 

Le  phénomène  de  la  liquation  vient  éclairer  à  son  tour  la  constitu- 
tion des  alliages.  Si  Ton  chauffe  à  une  température  un  peu  inférieure 
à  son  point  de  fusion  un  alliage  qui,  au  moment  de  sa  fabrication,  avait 
été  brusquement  refroidi,  on  le  voit  se  liquéfier  par  places,  et  Ton  peut 
décanter  les  parties  qui  fondent  les  premières.  Elles  constituent  la 
combinaison  moléculaire  la  plus  fusible  de  cet  alliage.  Après  elle,  se 
liquéfient  successivement,  à  des  points  de  fusion  de  plus  en  plus  élevés, 
les  parties  qui  dans  Talliage  résultent  de  l'union  en  d'autres  proportions 
des  métaux  qui  le  constituent.  Ces  combinaisons  se  séparent  ainsi 
suivant  Tordre  de  leur  moindre  fusibilité,  et  le  résidu  reste  de  plus  en 
plus  mélangé  à  l'excès  de  l'un  des  métaux.  L'alliage  était  formé  de 
l'association  de  ces  divers  composés  qui  se  sont  successivement  liquéfiés. 


La  composition  des 
tableau  suivant  : 

Monnaie  d*or.  .   ,\^'. 

{ Cuivre 


Composition  des  principaux  allidges  usuels. 

les  plus  importants  est  résumée  dans  le 


Bijoux  d'or. .    .    . 


iOr.   .    .  . 

(  Cuivre. .  . 

Monnaie    d'argent  \  Argent .  . 

(Pièces  de  5  fr.)  (  Cuivre  .  . 

Vaisselle  d'argent.  \^. 

^       (Cuivre  .  . 

Bijoux  d-argent.  .\c£[  [ 

Platine    iridié   àai  Platine.  . 

mètre  étalon .    .  (  Iridium.  . 

„           j               /  Cuivre  .  . 
Bronze  des  mon-|  ^,  . 

j  Elain.  .  . 

[Zinc.    .  . 


naies. 


Bronze  des  canons 


Bronze  des  cloches. 


S  Cuivre 
Étain. 

[  Cuivre 
(Êtain. 


M/'tal  des  télesco-\  ^^^  . 

^Etatn,  .    . 

(  Arsenic.    . 


900 
100 

750 
250 

900 
100 

950 
50 

800 
200 

900 
100 

950 
40 
10 

1000 
8  il  11 

.     780 
.     220 

770 

33 

un  peu 


Bronze     d'alumi  -  (  Cuivre  .    . 

nium {Aluminium 

Alliage   des   den-  \  Cuivre  . 

tistes 1  Platine  . 


Laiton  .... 
Maillechort.  .    . 

Métal  anglais.  . 


Autre  métal  anglaise 
pour  théières  .  ) 

Caractères  d*im  -  ( 
primerie.  .    .    .  j 

Mesures  et  gobelets  l 
d'étain  des  hô-< 
pitaux [ 

Alliage  fusible  de 
Parce  l  .... 


I  Cuivre  . 
Zinc.  . 
Cuivre  . 
Zinc.  . 
Nickel  . 

Êtain.  . 

Antimoine, 

Bismuth. 

Cuivre  . 

Étain .   . 

Antimoine 

Cuivre. 

Plomb 

Antimoine. 

Plomb. . 
Êtain.   . 

Plomb  . 
Êtain.  . 
Uismulh. 


900 

100 

50 

950 

670 
330 
500 
250 
250 
1000 
80 
10 
40 
900  à  950 
100  à  50 
iï  2 
.  .  80 
.  .   20 

50  à  100 
950  à  900 

.  .  50 
.  .  30 
.  .   80 
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Od  vûîl  que  le  cuivre  entre  dans  un  très  gnind  nombre  d'alliage*, 
donne  de  la  diirelê  aux  métaux  précieux.  Il  forme  avec  Tétain  des 
bronzes  dont  on  peut  faire  varier  à  volonté  toutes  les  propriétés  : 
alliages  résistants,  pour  les  bronzes  des  bouches  à  feu;  sonores,  pour 
les  cloches  ;  presque  blancs,  durs  et  prenant  un  très  beau  poli,  pour  les 
miroirs  de  lélescopes;  légers  et  de  couleur  d'or,  pour  la  vaisselle  et  les 
objets  en  bronze  d*alumtiiium;  assez  durs,  et  en  même  temps  assez  ré- 
sistants, pour  fabriquer  les  coussinets  de  machine  à  vapeur»  Le  cuivre  en 
petite  quantité  favorise  aussi  runioii  de  beaucuup  de  métaux.  Il  rend 
Talliage  plus  homogène  et  moins  cassant.  Tel  est  le  cas  du  métal  anglaû. 

Les  laiioTiii  sont  plus  fusibles  que  le  cuivre  pur,  plus  faciles  que  lui 
à  couler  dans  dos  moules  ni  à  travailler  h  la  lime,  qu  ils  ne  graissent 
pas.  On  en  conuait  les  multiples  usages.  Le  maillecJtort  est  plus  fusible 
encore  que  le  laiton  et  sert  à  faire  de  petits  objets  que  Ton  peut  ensuite 
dorer  ou  argenter.  Les  caractères  d'imprimerie  sont  fusibles,  faciles  à 
mouler,  résistants  a  récrasement.  Les  alliages  de  plomb  et  d'étain  qu'on i 
emploie  malheureusement  encore  quelquefois  pour  fabriquer  les  vases 
destines  à  conserver  des  liquides  alimentaires  sont  plus  faciles  à  tra- 
vailler, moins  cassants  que  Tétaio  pur,  plus  durs  et  plus  résistants  que  1 
le  plomli. 

Le  bismuth  donne  à  ses  divei^s  alliages  une  singulière  fusibilité. 
Celui  qui  se   compose  de  15  parties    de  bismuth;    8  p.  de  ptomb;i 
4  p.  d'étain;  3  p.  de  cadmium,  se  ramollit  de  55**  à  60"  et  est  en 
pleine  fusion  un  peu  au-dessus  de  celte  dernière  température  {Lipowitz)* 

Propriéiéttdeiiniiia^eif.  -^  Les  alliages  sout  tantôt  plus  denses,  tantâil 
moins  denses,  que  la  moyenne  de  leurs  métaux  composants.  Il  y  a  con* 
traclion  et  en  mrme  tunips  élévation  de  température  lorsqu'on  unîl  l'ar- 
gent au  zioc,  au  fïlouib,  à  1  etain,  à  rantimoioe,  au  bismulh,  ou  lors- 
qu'on allie  te  cuivre  au  zinc,  à  rétain,  au  bismutli,  à  ranlimoine.  Il  f  j 
a  au  contraire  dilatation,  c'esl-à-dire  diminution  de  densité  de  l'allL^igej 
par  rapport  à  la  densité  moyenm*  et  proportionnelle  des  métaux  qui  loi 
composent,  lorsqu'on  unit  l'or  à   Targent,  au  cuivre,  au  plomb;  lo| 
cuivre  à  Targent,  au  plomb;  Télain  à  ranlimoine,  au  plomb;  le  zinc 
à  ranliraoine,  etc. 

Les  alliages  sont  presque  tous  plus  durs,  plus  tenaces,  moins  duc-l 
liles,  que  les  métaux  dont  ils  sont  formés. 

Ils  sont  généralement  plus  fusibles  que  le  moins  fusible  des  métauxl 
qui  entrent  dans  leur  constilulion.  Que!(|ues-uns  même  fondent  à  une 
température  plus  basse  que  le  plus  fusible  de  leurs  métaux.  La  fusibilité 
augmente  avec  le  nombre  de  métaux  qui  entrent  dans  Talliage.  L'alliage 
de  Darcet  (voir  le  tableau  de  la  page  précédente)  fond  à  94",  tandis  que 
Tétain,  le  plus  fusible  de  ses  métaux,  ne  fond  qu'à  228*^. 


oxvDBs.  Ses 

PIusR*urs  alliages  se  ct^nduiseiit  comme  de  vrnis  élênienls  de  pile; 
ilîi  ileenmposcnt  l'eau  alors  qu'aucim  Je  leurs  métaux  ne  le  l'ail  isole- 
ment* L'alliage  formé  de  2  atomes  d'anlimoinc  et  de  5  atomes  de  zinc 
décompose  l'eau  à  100^';  C*est  le  cas  de  rypprocher  de  cet  alliage  le  linc 
dit  plathifK  quii  dViprés  railleur,  décompose  Venu  à  froid*  Cette  dé- 
composition de  Teau  par  li!S  allia^res  a  surlout  lieu  pour  ceux  qui  se 
produisent  avec  diminution  de  densité.  Ceux  au  contraire  qui  se  font 
avec  contraction  des  métaux  composants  et  production  de  chaleur  sont 
moins  acce.^sililes  à  raclioin  des  réactifs  que  ne  le  sont  cliacun  de 
leurs  mélîuïx.  Le  bronze  d'aluminium  est  moins  altéré  par  Tacide 
chlorliydrique  que  ire  rest  r'alumîoîum.  Le  platine  contenant  5  à 
10  [îour  100  d'iridium  est  presque  inattaquable  à  Feau  régale. 


OXYDES    MÉTALLIQUES 


^^^^  Hrig^iiie  eft  préinurution.  —  Oo  rencontre  dans  la  nature  quelques 
H     oxydes  luétalliques.  Les  [dus  importants  sont  ceux  de  fer,  de  manga- 

■  nèse,  d^étain,  de  cuivre  ;  les  deux  premiers  peuvent  être  anhydres  :  fer 
"     oligisle  Fe'O^,  oxijde  magnétique  Ve'O^;  ou  lîien  hydratés^  Fe'O^iq, 

timon ile  :  Mn*0\ 1 1 '0  (trr rdèse , 

Presque  tous  les  métaux  s'uxydent  directement  lorsqu'on  les  chauffe 

Ia  Tair.  Il  faut  en  excepter  Targent,  Tor,  le  platine  et  les  métaux  qui 
riiccompagncnt. 
La  température  à  laquelle  se  fait  cette  union  varie  beaucoup  avec  chaque 
méUiL  Le  potassium  ahsorbc  roxygène  sec  à  la  température  ordinaire  ; 
le  plomb,  le  ïinc,  à  la  tempéralure  de  leur  fusion;  le  fer,  au  rouge. 
Mais  si  Ton  prend  les  métaux  très  divisés,  le  fer  pyropliorique,  le  cuivre 
obtenu  en  calcinant  du  verdet  en  vase  clos,  etc.,  ils  s'oxyderont  l'un 
et  Taulre  à  Tair  avec  éclat  et  a  une  température  relativement  basse. 

■  L'air  humide  provoque  à  froid  Toxydation  de  plusieurs  métaux.  Le 
fer  s'y  rouille  en  fiassant  successivement  h  Tétat  de  carbonate  ferreux, 

Ipuis  d  oxyde  fei  rique.  Le  /Jnc  donne  de  rhydrocarbonate  qui  forme  à 
sa  surface  une  înince  couche.  La  présence  d'une  trace  d'acide  provoque 
encore  mieux  ces  oxydations*  C'est  ainsi  que  le  cuivre,  le  plomb, 
exposés  a  l'air  humide  en  présence  des  vapeurs  d'acide  acétique  ou 
même  carbonique^  se  transforment,  le  premier  en  acétate  basique  de 
cuivre,  le  second  en  cérusc  ou  hydrocarbonate  basique  de  plomb* 
On  peut  aisément  préparer  les  oxydes  avec  les  sels  qui  leur  corres- 
pondent. Il  suilit  de  détruire  ces  sels  par  la  chaleur.  s*ils  sont  décompo- 
sables  comme  les  azotates,  carbonates,  sullales.  Exemple  : 


{iUO»)*Ca    =    2AzO«  4-  CuO  ^  0, 
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OU,  si  ces  oxydes  sont  insolubles,  il  sufBt  de  les  précipiter  par  les  bases 
alcalines  : 

SO*Zn  H-  2KflO    =    SO*K*  +  ZnO.IhO 

Généralement  il  se  fait,  dans  ce  dernier  cas,  des  hydrates  d'oxydes. 

ciMsiflcation.  —  Il  existe  toujours,  parmi  les  combinaisons  qu'un 
métal  peut  former  avec  Toxygène,  un  ou  plusieurs  oxydes  doués  de  la 
propriété  de  s'unir  aux  acides  pour  former  des  sels,  mais  tous  les 
oxydes  métalliques  ne  possèdent  pas  cette  propriété.  Prenons  les  oxydes 
du  fj|r  et  du  manganèse,  on  connaît  : 

Feo  et  MnO Protoiydes  basiques. 

Fe*0'  et  Mn'O-"^ .    .  Sesquioxydes  basiques. 

Fe'O*  et  Mn'O* Oxydes  salins. 

—  MnO* Oxyde  singulier. 

FeO»  et  MnO^. Oxydes  acides. 

—  Mn*0'.  ....       ...  Oxyde  acide. 

Ces  deux  métaux  donnent  donc  chacun  deux  oxydes  salifiables  ou 
bdsiques.  Les  types  :  M"0,  M'*0  et  M'O'  (en  exprimant  par  M  un  métal 
monoatomique  et  par  M''  un  métal  diatomique  quelconque)  répondent 
seuls  aux  bases  salifiables.  Les  plus  énergiques  de  ces  bases  corres- 
pondent au  type  WQ  ou  M"0. 

Les  autres  oxydes  ci-dessus  cités  du  fer  et  du  manganèse,  savoir 
FeO',  MnO*  et  MnO%  Mn*0",  loin  d'être  des  bases,  sont  de  véritables 
oxydes  acides  j  aptes  à  saturer  ces  bases.  On  connaît  les  ferrâtes  FeCP,K*0 
et  FeO*,BaO,  les  inanganates  et  permanganates  Mn0%K*0,  Mn*0',K'0, 
etc.  C'est  qu'en  effet,  à  mesure  que  Toxygènc  s'accumule  dans  une 
combinaison,  la  tendance  vers  l'état  acide  s'accentue  et  va  jusqu'à  pro- 
duire, aussi  bien  avec  les  métaux  qu'avec  les  métalloïdes,  des  acides 
très  puissants. 

De  cette  observation  on  pourrait  tirer  ce  corollaire  que  les  oxydes 
intermédiaires  entre  les  oxydes  basiques  et  les  acides  doivent  être 
neutres  ou  indifférents.  C'est  ce  que  rexpériencc  démontre  en  effet, 
mais  parmi  ces  oxydes  il  convient  de  distinguer  encore  : 

1**  Les  oxydes  salins,  tels  que  Mn"0\..  Fe'0\..  Pb*0*  ;  ils  résultent 
de  l'union  d'un  composé  franchement  basique  MnO...  FeO...  PbO,  etc., 
à  un  oxyde  pouvant  jouer  le  rôle  d'acide  Mn'O',  Fe*0%  PbO*.  On  connaît, 
en  effet,  des  ferrites  de  potassium,  de  magnésium,  de  zinc  :  Fe'0',MgO 
et  Fe*0',ZnO;  des  plombites  de  potassium,  des  plombites  de  plomb 
PbO%R*0,  et  PbO*,2PbO,  etc. 

2**  Les  oocxjdes  indifférents  sont  ceux  qui  peuvent  jouer  le  rôle  de 
bases  ou  celui  d'acides,  suivant  les  circonstances.  Les  sesquioxydes 
MnW,  FeW  peuvent  se  comporter  comme  de  vrais  acides  :  Talumine 


I 
I 
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AIW  piixii  s'unir  indiiïêremment  aux  acides  forts  et  aux  bases  fortes  ; 
elle  est  Ir  lypu  des  oxydes  indifférents, 

3^  Enfin  les  oxydes  singuliers  sont  ceux  qui  ne  s'unissent  ni  aux 

aeides  ni  aux  biiscs  :  tels  sont  le  bioxyde  de  manganèse  MnO"  ou  de 
baryum  BaO*.  Ces  oxydes  donnent,  en  présence  des  acides,  de  Toxygènect 
un  sel  de  proloxyde. 

Propriété»   fCéméritlea    des  oxjdea.     —    LgS    OXydcS     SOnt    toUS    plus 

densi's  que  Teau,  colorés  s'il  s'agit  de  ceux  de  beaucoup  de  métîiux 
lourds»  ou  bien  s'ils  sont  suroxygcnés,  comme  le  tétroxyde  jaime  de 
potassium  K'OS  les  scsquioxjdes  basiques  bruns  de  fer  Fe*0^,  de  manga- 
nèse MnW,  de  minium  Pb''0\etc*  Mais  il  existe  aussi  des  peroxydes  inco- 
lores alors  que  le  protoxydeest  coloré  :  le  protoxyde  d'étain  SnO  est  brun 
olive,  noir  ou  rouge,  tandis  que  le  bioxyde  SnO'  est  blanc.  Cet  exemple 
monlre  que  tes  couleurs  des  oxydes  peuvent  varier  suivant  leur  mode  de 
préparation,  leur  degré  d'hydratation,  la  température,  les  isoinéries. 

Quelques  rares  oxydes  sont  fusibles  (PbO:  A1*0^;  SnO^),  mais  la 
plupart  sont  infiisibles  ou  presque  infusibles  (CaO;  MgO.;  APO"\w),  Quel- 
ques-uns sont  essentiellement  décomposables  par  la  chaleur  qui  laisse 
des  souâ-oxydes  et  dégage  de  roxygèiie  : 

5CuO    =    Cu^O»  H-  20 

Tel  est  surtout  le  cas  des  suroxydes  comme  :  MnO*;  BaU*,  PhO*.  On  sait 
que  l'on  a  ; 

Les  oxydes  des  métaux  nobles  (Ag,  llg,  Au,  Pt*.*)  qui  forment  les  l""  et 
S**  familles  de  notre  classification,  se  déconjposent  entièrement  par  la 
cbaleur  : 

AgO    =    Ag  -f  0 

Au  contraire,  certains  oxydes,  modérément  chauffés,  s'unissent  a  une 
nouvelle  dose  d'oxygène  et  se  suroxydent  :  l'oxyde  de  baryum  DaO 
donne  au  rouge  naissant  BaO*.  Le  protoxyde  d'élain  SnO  brûle  à  Tair 
|»our  former  SnO'.  Le  protoxyde  de  plomb  PbO  absorbe  1  oxygène  à  une 
température  assez  basse  et  se  change  en  minium  Pb''0\  etc. 

Parmi  les  coips  simples  autres  que  Toxygène,  qui  peuvent  réagir  sur 
les  oxydes  métalliques,  il  faut  distinguer  ceux  qui,  tels  que  le  clilor*», 
lu  brome,  l'iode,  sont  incapablesde  s'oxyder  eux-mêmes  directement,  de 
ceux  qui»  tels  que  l'hydrogène,  le  soufre,  le  carbone,  le  phosphore  et 
beaucoup  dv  métaux,  sont  avides  d'oxygène. 

Le  chlore  et  le  bn>me  déplacent  au  ronge  l'oxygène  de  presque  tous  les 
oxydes.  Les  composés  volatils  qui  tendent  ainsi  à  se  produire,  et  les 
considérations  des  chaleurs  de  formation  des  chlorures  et  bromures,  en 

A>  UattiHT,  —  0*111  lit'  miiicittt'i.  S^ 
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général  supérieures  à  celles  des  oxydes,  expliquent  ces  résultais.  L'iode, 
tantôt  déplace,  tantôt  ne  déplace  pas  Foxygène  des  oxydes  métalliques. 
Le  tableau  de  la  page  373  donne  la  clef  de  ces  diverses  réactions. 

L'alumine  Al'U^  et  Toxyde  de  chrome  Cr'O'  résistent  à  l'action  directe 
du  chlore,  mais  sont  décomposés  au  rouge  par  cet  élément  avec  l'aide 
du  charbon  : 

Al«05  +  3C  -f-  C16    =    Al«Cl«  +  SCO 

En  présence  de  l'eau,  le  chlore  donne  des  hypochlorites  et  des  chlo- 
rures, ou  des  chlorates  et  des  chlorures  avec  les  hydrates  alcalins  et 
alcalino-terreux.  Les  hypochlorites  se  forment  dans  les  solutions  éten- 
dues et  froides,  les  chlorates,  dans  les  liqueurs  concentrées  ou  chaudes. 
On  a  : 

à  froid:      2KflO     -f     Cl«    =    KCI    -f     aOK     +     H«0 
Potasse.  Hjpochlorile  de  K. 

à  chaud:      6K1I0     +     6 CI    =    5 KCI    +    ClO^K     -f     3H*0 
Potisse.  Chlonte  do  K. 

L'hydrogène  réduit  au  rouge  les  oxydes  qui  se  sont  produits  avec 
dégagement  d'une  quantité  de  chaleur  inférieure  à  celle  de  la  formation 
de  l'eau,  soit  59  calories.  Tel  est  le  cas  de  tous  les  oxydes  des  métaux 
des  sept  dernières  familles,  les  protoxydes  de  fer,  de  zinc  et  de 
manganèse  exceptés.  Toutefois,  l'oxyde  de  zinc  et  le  protoxyde  de  fer 
sont  eux-mêmes  lentement  décomposés  par  l'hydrogène,  grâce  à  un 
commencement  de  dissociation  que  ces  bases  subissent  au  rouge  vif  et 
qu'accélère  un  rapide  courant  du  gaz  réducteur.  Au  contraire,  le  per- 
oxyde de  fer  se  réduit  facilement  pour  donner  le  fer  pyrophorique, 
presque  uniquement  composé  de  protoxyde  de  fer.  Nous  avons  donné 
en  étudiant  l'hydrogène  (p.  57)  un  certain  nombre  d'exemples  et  de 
calculs  relatifs  à  cette  réduction  des  oxydes  métalliques. 

Le  carbone  est  le  réducteur,  par  excellence,  des  métaux.  Il  décompose 
tous  les  oxydes,  sauf  ceux  d'alumine,  de  chrome  et  les  oxydes  des 
métaux  alcalino-terreux.  Quand  la  réduction  a  lieu  à  haute  température, 
il  enlève  l'oxygène  sous  forme  d'oxyde  de  carbone  : 

ZnO  -h  C     =    Zn  -h  CO 

Lorsqu'elle  se  passe  à  plus  basse  température,  il  se  fait  de  l'acide  carbo- 
nique : 

2CuO  +  C    =:    2Cu  +  C0« 

Le  soufre  décompose  tous  les  oxydes,  sauf  l'alumine  et  les  oxydes 
analogues^  pour  donner  des  sulfates  et  des  sulfures^  ou  des  sulfures 
seulement  si  les  sulfates  sont  décomposables  à  chaud.  Ainsi  : 


ou  bîtiii  : 


SULPUIIES. 
4CaO  -f  iS    =    3CaS  -h  SO*Ca 

âflgO  -h  3S    =    2HgS  4  S0« 


3è7 


En  présence  de  l'eau  et  des  oxydes  solubles^  le  soiilVe  donne  naissance 
à  des  sulfures  ou  polysulfures  et  à  des  hyposul flics  : 


6KII0  +  6S«    :=    K»O.S«0*  H-  âK-S'  -f  5II»0 


Le  phosphi 


anatagu 


oxydes;  lorsqu*! 


ixerce  une  action 

faitboinllir  avec  une  dissolution  alcaline,  il  se  fait  dcsliypophosphiles  et 
il  se  dégage  de  Tliydrogène  phosphore.  Le  phosphixre  niétalli(|uc  qui 
tend  à  se  former  dans  ces  cas,  est  décomposé  par  Veau» 

Les  métaux  se  déplacent  les  uns  les  autres  de  leurs  oxydes,  suivant 
Tordre  de  leur  pouvoir  éleclro|*iTsilit\  les  métaux  alcalins  se  substituant 
à  tous  les  autres,  à  l'exception  toutefois  des  métaux  alcalino-terreiix,  ainsi 
que  permettenl  de  le  calculer  les  nombres  du  lahleau  de  la  page  375. 

En  s'imissant  à  Teau  avec  plus  ou  moins  d  énergie  les  oxydes  forment 
des  hydrates ^  La  baryte^  la  chaux  caustique,  elc,  se  combinent  à  Teau 
avec  une   grande  avidité  et  une  haute  élévation  de  température.  Les 

■    oxydes  de  potassium  K'O,  de  sodium  Na*0  forment  des  hydrates  très 
stables,  la  potasse  et  la  soude  caustiques.  Les  autres  hydrates  se  décom- 
posent par  une  chaleur  peu  élevée  ou  dans  le  vide, 
m         En  s'unissant  aux  acides,  les  oxydes  basiques  donnent  les  sels,  dont 
■     il  sera  question  plus  loin. 


SULFURES    MéTALLIQUES 


«iriffine  et  préparntton.  —  Les  sulfures  constituent  les  minerais 
métalliques  les  plus  communs.  Ils  sont  généralement  cristallins,  cas- 
sants, brillants,  opaques  et  quelquefois  translucides  (blende,  cinabre). 
Parmi  les  minerais  sulfurés,  citons  comme  exemples,  la  gatme,  ou 
sulfure  de  plomb;  le  cinabre  ou  sulfure  de  mercure;  la  pyriie  ou  liisul- 
fure  de  fer  FeS';  la  clmlcopijrite  ou  sulfure  double  de  fer  et  de  cuivre; 
le  mùpickel  FeAsS  ou  arséniosulfure  de  fer.  Les  sulfures  naturels  sont 
souvent  mélangés  d  arséniures. 

Les  sulfures  s'obtiennent  tantôt  directement  par  Faction  du  soufre 
sur  le  métal  :  on  peut  obtenir  ainsi  FeS,  et  FeS',  CuS,  H^^S.  VUS, 
SnS*,  etc.;  tantôt  par  réduction  des  sulfates  au  rouge,  par  Thydrogcne 
exemr 


par 


iple 


ou 


bien  : 


SO*K*  +  811     =    SK'  ^   411<0 
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Par  la  voie  humifle.  on  produil  lc&  sulfures  solables  en  ImiLint  ^l€i~ 
bases  solubles  par  rhydrogèoe  sulfuré  : 

SKflO  ^^  lf«S    =    IPa  -h  K'S  1 

ou  bien  en  précipilant  les  dissolutions  salines  par  l'hydrogène  sulhiré» 
procédé  qui  s*applique  à  robteiilion  des  sulfures  des  métaux  des  quatrtï 
dernières  sections  ;  ou  bien  en  les  précipitant  par  les  sulfures  alcatias, 
s'il  s'agit  d'un  sulfure  de  la  famille  du  zinc  et  du  fer. 

ciAMiiieattoii  de»  •uifores.  —  Comme  les  oxydes^  on  peut  classer 
les  sulfui'es  en  basiques^  acides,  salins  et  singuliers. 

Les  sulfures  alcalins^  le  sulfure  de  plomb  et  tous  les  sulfures  npï 
s'unir  aux  sulfures  acides,  tels  que  SbS^,  AsS%  SnS%  etc..  sont  des 
sulfures  basiques.  Ils  répondent  en  général  au  type  WS  ou  R'%.  fl 

On  ne  connaît  pas  de  sulfures  métalliques  R'S'  correspondant  aux 
sesquioxydes  il*0\ 

Les  sulfures  acides,  tels  que  les  sulfurer  d'étain  SnS*,  de  platine 
PtS\  d*or  Au'S*,  sont  caractérisés  par  leur  aptitude  à  s'unir  aux  sulfures  i 
basiques,  pour  donner  des  sulfures  doubles,    véritables   sels  sulfurés, 
où  ces  sulfures  acides  jouent  le  rôle  négatif* 

Les  sulfures  salins  résultent  de  cet  assemblage.  Ils  peuvent  contenir] 
ou  bien  un  seul  métal,  comme  le  sulfure  Fe'S*  qui  peut  s'écrire] 
FeStFe'S^  ou  deux  métaux  comme  le  sel  de  Schlippe  Sb'S^,  3Na^. 

Les  sulfures  singuliers  tels  que  la  pyrite  FeS*  et  les  polysulfurcsl 
K'S*,  K*S\..  se  dédoublent  en  soufre  et  monosulfures  lorsqu'on  les) 
traite  par  les  acides  ou  qu*on  les  chauffe  fortement. 

Propriéiéa  de»  miirures.  —  Ils  sont  généralement  fusibles  et  fixes. 
Les  sulfures  alcalins  et  akaltno-lerreux  seuls  sont  solubles;  encore  le, 
sulfure  de  calcium  Test-il  fort  peu. 

Calcinés  à  rair,  les  sulfures  alcalins  et  aIcalino*terreux  se  transfor-  { 
ment  en  sulfates. 

Les  autres  sulfures  donnent  généralement  par  grillage  un  mélange  i 
d*oxyde  et  de  sulfate,  ou  de  Toxydc  pur  si  le  sulfate  est  facilement  dé- 
composable  : 

2PbS  i-  70    =    PbO  +  PbSO*  +  SU" 
OU 

CwS  H-  0^    =    CuO  +  S0« 

Cette  transformation  des  sulfures  en  oxydes  ou  sulfates,  par  leur  sim- 
pie  grillage  à  l'air,  est  le  phénomène  sans  cesse  utilisé  en  métallurgie 
pour  extraire  les  ractaut  de  leurs  composés  sulfurés  en  les  faisant  passer 
au  préalable  a  Tétat  de  composés  oxydés. 

En  présence  de  fair  et  de  Teau,  les  sulfures  solubles  donnent  des 
carbonates  et  des  hyposulfites  mélangés  de  sulfates  : 


I 


I 


I 


CtiLORimES* 
SCaS    +    40     +    C0«    =r    CCCa    -f    CaS«0« 

Salfuro  llvim^uiril 
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Salfuro 


Hypo^uirilfi 
de  calditm. 


Les  sulfures  insolubles  sonl  eux-mêmes  oxydés  à  Tair,  Ainsi  les  sul- 
fures de  fer  naturels  se  transforment  à  Tair  humide  en  sulfates >  et,  s'ils 
sonl  réunis  en  masse,  cette  oxydation  est  accompa^mêf  d'une  nolable 
élévation  de  tempémturc  et  de  la  formation  d'acide  sulfuriqoe  auquel  se 
joint  Tacide  arscnieux  si  les  sulfures  sont  arsenicaux. 

Le  chlon*  attaque  tous  les  sulfures»  et  les  transforme  en  chlorures  en 
dégageant  du  chlorure  de  soufre. 

L'hydrogène  naissant  réduit  quelques-uns  des  sulfures  des  métaux 
des  dernières  sections  r  sulfures  d'antimoine,  de  bisumth,  de  mer- 
cure, etc.  Le  soufre  passe  alors  k  Fétat  dliydrogène  sulfuré- 

Les  métaux  décomposent  les  sulfures  métalliques  selon  Tordre  de  leur 
afiinité  pour  le  soufre  ;  chacun  des  métaux 

Fei\  étaifif  zinc,  plomb ^  argent.,. 

déplace  de  son  sulfure  tous  ceux  qui  le  suivent  dans  cette  liste. 

La  jduparl  des  polysulfures,et  tous  les  sulfures  jouant  le  rôled'acides, 
sont  décomposés  [)ar  les  acides  minéraux  avec  formation  d'hydrog*^ne 
sulfuré  et  quelquelois  dépèt  de  soufre. 

Quant  aux  nionf>sulfures,  ceux  des  quab'e  dernières  familles  sont  inal- 
taqualiles  par  les  acides  étendus  qui  dégagent  de  l'hydrogène  sulfuré 
avec  les  sulfures  de  tous  les  autres  métaux  et  donnent  ain&i  le  sel  cor- 
respondant à  Tacide  employé. 


CHLORURES    MET  A  tlIQUCS 

Origtii^  et  prépnratif»».  —  Lcs  chlorures  alcalins  sont  très  répandus. 
Les  mines  de  sel  gemme  où  le  sel  marin  est  quelquefois  associé  au  chlo- 
rure de  potassium,  aux  chlorures  doubles  ou  triples  de  sodium»  potas- 
sium, magnésium  et  calcium,  sont  formées  souvent  de  couches  très  puis- 
santes. L'eau  des  mers  est  une  source  inépuisable  de  chlorures  solubles. 

Les  autres  chlorures  sont  produits  «irlitieielleraenl.  Tantôt  et  fort 
souvent,  on  les  obtient  par  Faction  du  chlore  sur  le  niélal  lui-même 
porté  au  rouge  naissant  <Fe-CI*;  SnCF);  tantôt  on  les  prépare  en  atta- 
quant te  méUd  par  de  Feau  régale  (PlCi-,  AuCl'K  tantôt  aussi  par  Faction 
de  l'îtcide  chlorhydrique  sur  les  oxydes  niélallitjues  ou  leurs  carbonates; 
quelquefois  eu  attaquant  lu  métal  lui-même  par  ces  acides,  lors^pril 
s'agit»  en  particulier,  des  métaux  des  cinq  premières  familles  : 

Zn  -h  2HC1    —    Zn€l*  -j-  II*. 


D'autres  fois  on  obtient  les  chlonires  par  double  décomposition.  Dans 
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ce  cas,  si  le  chlorure  à  obtenir  est  insoluble,  on  agit  par  Toie  humide  : 

AzO'Ag  -f  NaCl    =    ÀgCI  -f  AzCNa 

si  le  chlorure  que  l'on  veut  préparer  est  volatil,  il  suffit  de  soumettre 
à  la  sublimation  le  mélange  des  sels  aptes  à  le  produire  par  double 
décomposition  : 

HgSO*    -f    2NaCl    =    HgCl»    +    Na«SO^; 

Sulfate  Sublimé 

mercurique.  corro&if. 

cuuMiiksattoB  des  chiorvrcs.  —  Les  chlorures  sont  de  yéri tables 
sels.  Mais  de  même  qu'il  est  des  sels  neutres  et  des  sels  acides ^  ainsi 
qu'on  le  montrera  bientôt,  il  est  des  chlorures  neutres  et  des  chlorures 
acides.  11  est  aussi  des  chlorures  indifférents  pouvant  suivant  les  cas 
jouer  le  rôle  positif  ou  négatif,  basique  ou  acide. 

Les  chlorures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  notoirement  neutres  et 
même  aptes  à  s'unir  aux  chlorures  acides  tels  que  les  chlorures  de  la 
famille  de  Tétain  (SnCl*;  TiCl*;  ZrCl*)  et  à  celle  du  platine  (PtCr; 
AuCI'...). 

Il  est  des  chlorures  indifférents ^  ce  sont  ceux  qui  n'appartiennent  pas 
aux  classes  précédentes. 

Propriétés  s^néraies  des  chkNrores.  —  Les  chlorures  sont  générale- 
ment solides  (le  perchlorure  d'étain  excepté),  fusibles  et  volatils  par  la 
chaleur,  beaucoup  le  sont  même  au-dessous  du  rouge.  Ils  sont  tous  solu* 
blés,  à  l'exception  du  chlorure  d'argent,  du  chlorure  cuivreux,  du  chlo- 
rure mercureux,  des  chlorures  aureux  et  platineux,  ainsi  que  du  proto- 
chlorure de  thallium  et  du  chlorure  de  plomb  :  encore. ces  deux  derniers 
sont-ils  un  peu  solublcs. 

Parmi  les  chlorures  métalliques,  ceux  qui  correspondent  à  un  per- 
chlorure se  transforment  souvent  par  la  chaleur  dans  le  chlorure 
inférieur  correspondant.  Ainsi  : 


SCuCI*     3 

=     Cl* 

-f     Cu«Cl« 

OU  bien 

PiCl*    = 

Cl' 

+  pta» 

Cblorurc 

Chlorure 

Clilorure 

CUonira 

cuivriquc. 

cuivreux. 

plalinique. 

plitineui. 

Réciproquement  les  sous-chlorures  passent  à  l'état  de  chlorures  supé- 
rieurs en  présence  d'un  excès  de  chlore  : 

SnCl*  -h  Cl*    =    SnCl* 

L'oxygène  agit  au  rouge  sur  beaucoup  de  chlorures.  Il  attaque  faible- 
ment les  chlorures  alcalins;  il  donne  des  oxychlorures  avec  les  chlorures 
des  métaux  alcalino-terreux,  et  des  oxydes  avec  les  métaux  de  la  famille 
du  fer,  du  cuivre,  de  l'aluminium,  en  en  dégageant  le  chlore. 
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L'hydrogène  réduit  aisément  les  chlorures  des  métaux  des  cinq  der- 
nières familles  : 

FeCl«  +  H«    =    2HC1  -I-  Fe 

Les  métaux  décomposent  par  Toie  sèche  ou  par  voie  humide,  les 
chlorures  de  métaux  moins  électropositifs  qu*eux.  Le  procédé  d'extrac- 
tion de  Fargent  par  voie  humide  usité  à  Freiberg  est  fondé  sur  le 
déplacement  par  le  fer  de  Targent  contenu  dans  le  chlorure  de  ce  métal 
en  dissolution  dans  les  chlorures  alcalins. 

L'eau,  qui  dissout  la  plupart  des  chlorures,  décompose  en  général  les 
chlorures  acides.  Ainsi  fait-elle  des  chlorures  de  bismuth,  d'étain, 
d'antimoine,  etc....  Le  chlorure  de  platine  ne  doit  sa  stabilité  relative 
qu*à  ce  qu'il  est  constitué  par  un  chlorhydrate  de  chlorure.  Les  per- 
chlorures  métalliques  tendent  aussi  à  se  dissocier  dans  l'eau  en  acide 
chlorhydrique  et  oxychlorures,  surtout  si  la  masse  d'eau  est  considé- 
rable et  si  Ton  chauffe  : 

2Fe«Cl«    -f     3H«0    =    Fe«Os.Fe«a«    +     6HCI 
Pereblorure  Eau.  Oiycblonire 

de  fer.  de  fer. 

Le  chlorure  de  calcium,  et  mieux  encore  ceux  de  magnésium, 
d'aluminium,  de  glucinium,  de  gallium  sont  eux-mêmes  décomposés  par 
l'eau  aidée  de  la  chaleur  ou  de  î'cvaporation.  On  a  : 

MgCl«  -h  H«0    :=    MgO  -h  2Ha 
ou  bien  : 

Ài«ci«  +  3H*o  =  Ai»05  H-  enci 

Beaucoup  de  chlorures  s'unissent  directement  à  l'ammoniaque  AzH^ 
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LOIS   DE  BERTHOLLET   ET   DE   BBRTHELOT. 

Historique  ci  déflaition  des  «eis.  —  Van  Helmont  professait  déjà 
en  1620  que  chaque  acide  en  s'unissant  aux  chaux  et  alcalis  donnait 
un  sel.  Ce  mot  vague  et  mal  défini  exprimait  alors  tout  aussi  bien  les 
substances  minérales  analogues  au  sel  marin,  que  toute  partie  terreuse 
restée  comme  résidu  de  l'évaporation  ou  de  la  calcination  d'une  liqueur 
ou  d'une  substance  animale  ou  végétale.  D'ailleurs  l'opinion  de  Van 
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Helmont  sur  la  nature  des  sels  ne  lui  était  pas  abâoloment  personnelle. 
La  claire  délioition  des  sels  ne  fut  donnée  que  cent  ans  après  par 
G.  F.  Rouelle  qui,  dans  un  uiéinoire  présenté  a  F  Académie  des  sciences 
eu  1744,  s'exprime  ainsi  i  «  J'appelle  sel  neutre,  moyen  ou  saléi  tout 
sel  formé  par  l'union  de  quelque  acide  que  ce  soit,  ou  minéral  ou  végé- 
tal, avec  un  alcali  lise,  uu  alcali  volatil,  une  terre  absorbante,  une  suIh 
stance  métallique  ou  une  huile.  » 

La  classe  des  sels  était  ainsi  constituée  et  définie,  et  le  dernier  mot 
de  Rouelle  montre  même  qu'il  avait  con(;u  peut-être  la  nature  saline  des 
éthers.  Conlinuant  ses  recherches,  Rouelle  prouve  en  1754  qu'une  même 
base  peut  s*unir  à  diflorentes  prop^irtions  d\icîde  «  et  il  faut  qu*il  y  en 
ait  une  juste  quantité  *>,  dit-iL  Les  idées  de  Rouelle  étaient»  on  le  voit, 
fort  justes,  à  cela  près  que  les  acides  ne  s*unissent  pas  intégralement  aux 
substances  métalliques  elles-mêmes,  mais  aux  bases  qui  en  dérivent,  ou 
qu^ils  ne  se  combinent  aux  métaux  qu'avec  perle  dliydrogène, 

Lavoisicr  adopta  ces  idées.  Il  afllrma  de  plus  que  toutes  les  bases, 
terres  ou  chaux  salifiables,  élaient  des  oxydes  mélalliques,  11  est  vrai 
que  généralisant  ectle  pensée  il  supposa  que  tous  les  acides  étaient 
oxygénés,  hypothèse  gratuite,  exacte  dans  la  majorité  des  cas,  mais  qui 
fut  démontrée  fausse,  pour  les  bydracides  du  chlore  et  de  Tiode,  par 
les  travaux  de  11.  Davy  et  de  Gay-Lussac  et  Thénard,  acides  qu'ils  recon- 
nurent ne  [mint  contenir  d'oxygène,  et  s  unir  aux  oxydes  salillahles 
avec  élimination  dune  quantité  d*eau  d*oii  ton  peut  extraire  tout 
f  oxygène  contenu  dans  la  quant itê  de  base  qui  se  salifie  : 


I 


Caû 


y  ttCl 


CaCl'  -H  H*0 


C'est  Herzélius  qui»  généralisant  la  pensée  d«  Lavoisier,  distingua 
classes  dessuifosels^  des  st^/é«tos^/.s,  etc.,  combinaisons  dans  lesquelles 
un  sulfure  basique  est  uni  à  un  sulfure  acide.  C'est  aussi  lui  qui  divisa 
les  sels  en  sels  halogènes  (chlorures,  bromures,  iodures),  et  en  seU 
proprement  dits  ou  amphideSf  qu'il  divisait  eux-mêmes  en  oxysels, 
sulfosels^  séléniùsels^  etc. 

Celte  manière  de  concevoir  les  sels  comme  résultant  de  Funion  d'un 
acide  à  une  base  avec  ou  sans  élimination  d'eau,  uiettail  en  relief  la 
façon  dont  les  sels  se  produisent  el  se  décomposent  habituellement 
plutôt  que  leur  constitution  proprement  dite.  H,  Davy  remarqua  le 
premier,  en  1815,  que  rien  n'est  plus  analogue  à  la  réaction  d*un  acide 
oxygéné  sûr  une  hase,  avec  laquelle  cet  acide  forme  un  sel  en  éliminant 
une  molécule  d'eau,  que  la  réaction  d'un  hydracide,  Tacide  chlorhydrique 
par  exemple,  sur  la  même  hase  avec  laquelle  cet  hydracide  forme  aussi, 
avec  élimination  d*une  molécule  d'eau,  un  chlorure  qui  jouit  des  plus 
grandes  analogies  chimiques  et  physiques  avec  les  sets  pî^oprement  dits. 


I 
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Acceptant  les  idées  de  H.  Davy  sur  les  sels  Duloiig,  en  1816.  fit  obser- 
ver d'îvliord  <iue  ïoiis  les  acides  renlermeot  de  Vhijdrogène  tini  à  un 
groupe  de  mélalloïdes  riche  en  oxygène  ou  bien  à  un  élément  halo- 
gène, tel  que  chlorCibromej  iode,  en  un  mot»  qu'ils  résultent  tous  de 
l*unicm  Je  riiytlrogéne  h  un  radical  négatif.  Les  sels  dérivent,  suivant 
lui,  du  remplacement  pnr  un  inébl  de  Thydrogène  (jui  dans  ces  acidcit 
est  uni  à  ce  radiraL  Reprise  par  Gerhnrdt  ut  par  Liebig,  la  conception 
de  Dulong  est  devenue  à  peu  jirés  classique,  «  Nous  appellerons  sels, 
dit  Geihardt,  tous  les  composés  cliimiques  formés  par  deux  parties, 
Tune  tiiétallique,  l'autre  non  métallique,  pouvant  s'échanger  par  double 
décomposition,  » 

Pour  nous»  nous  nommerons  sel  tout  composé  dans  lequel  un  ou  plu- 
sieurs éléujenls  électro négatifs  sorit  unis  a  un  métal  qui  peut  être  déplacé 
de  cette  combinaison  par  Thydrogéne  ou  par  d'autres  métaux,  soit  direc- 
tement, soit  par  voie  de  double  décomposition.  Dans  les  sels  tout  rem- 
placement du  métal  par  l' hydrogène  donne  naissance  à  un  acide,  c'est- 
à-dire  à  une  combinaison  apte  à  s*unir  aux  diverses  bases  pour  constituer 
avec  chacune  d'elles  les  divers  sels  de  cet  acide. 

Lesexemples  suivants,  dont  nous  nous  bornons  à  donner  ici  les  équa- 
tionSy  sont  sulTisamment  caractéristiques  : 

1'  Remplacement    direct    (Tim  }  FeCl*     4-     11*    ==     âflQ     4-     Fe 

métal  par  rhudrogène . .  _    i        Clilcnire  de  fer  Aàûn  Fer. 

'^  j       j  1  m  rouge,  ciilorliydnqiie. 

2"  Remplacement    direct   d'un  \      Cu{AtQ^)^     -f     Fe    =    Fe(ÂïO»)»     4-     Cu 
métai  par  un  autre  métaL  )  Aiouie  de  cuivre,  Aiouie  de  fer. 

par  nudrogène  par  w,e         Suir...  Ad,,e  Sulf.i.  Cblorur. 

de  double  décompQÛiiùn**  )      d'argent        chl^iliydrii^ue.   d'hydrûgène.         d'^irgeni, 

4.  Ranplacemrnt    cVun    mitai  j    ^,^,,,^,     ^     ^^^^^    ^    ^^  ^^^^^ 

par  un  atnre  métal  par  vote  '   r    i^„  .^  «  ,,. .  ri..  «.  ir . 

de  double  décompoMan, ,  }  de  swLmm.  de  *inc,  de  lioc.  de  SodmuL 

MeU  fieldesi  «eU  neutres  f  seU  l»&«tqa««.  —  Avec  J.-B.  Dumas  et  k 
plupart  des  chimistes  modernes ,  si  nous  considérons  Hiydrogène 
connue  doué  de  propriétés  métalliques,  nous  pourrons  regarder  les  divers 
acides  comme  les  sels  de  riiydrogène.  Dans  cette  hypothèse,  Tacide 
azotique  et  Tazotate  de  sotlium,  l'acide  chlorhydriquc  et  le  chlorure  de 
sodium  ou  d'argent  se  correspondent  : 


AzO^H 

AïO^Na 

rjli        ; 

ClNa 

A  totale 

AzuUta 

Cblortire 

Chlorure 

d'hydrogène. 

4f  soditim. 

d'iiydrogène. 

de  ^odiun 

Or  il  existe  des  acides  qui  possèdent  I,  2,  5...  atomes  dlij 
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remplaçables  par  un  métal  équivalent.  On  nomme  ces  acides  polyato- 
miques  ou  polybasiques.  Voici  quelques  temples.  Nous  mettons  en 
regard  ici  les  divers  sels  de  sodium  qui  peuvent  se  produire  avec  divers 
acides  grâce  au  remplacement  de  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène 
par  un  ou  plusieurs  atomes  du  métal  alcalin  dans  trois  acides  monato- 
miques  ou  polyatomiques  : 

•  ACIDES  SELS  COBIESPOHDAHTS 


i*  Acide  monatomique. 


2*  Acide  diatomique  ou  bibasique. 


3*  Acide  iriaUmique  ou  tribasique. 


AiO»H 

AzoUte  d'hydrogène 

ou  acide  exotique. 


SO*H« 

Sulfate  d'hydrogène 
ou  acide  sulfanque. 


P0*H5 
Phosphate  d'hydroçèoe 
ou  acide  phoephonque. 


AsOsMa 
AioUte  de  sodiiun. 

SCHHNa 

Sulfate  de  sodiiua 

et  d'hydrogène. 

SO*Na« 
Sul&te  diiodique. 

PO*H«Na 

1*  Phosphate  de  sodîaaa 

et  d'hydrogène. 

PO*HNa« 

2*  Phosphate  de  sodium 

et  d*hyilrogèM. 

PO*Na' 
Phosphate  triaodiqne. 


On  nomme  neutres  les  sels  dans  lesquels  tout  l'hydrogène  de  l'acide 
susceptible  d*être  remplacé  par  des  métaux  a  subi  ce  remplacement.  D 
importe  peu  que  ces  sels  soient  neutres,  basiques  ou  acides,  aux  papiers 
de  tournesol  :  le  sulfate  SO*Na*  et  le  phosphate  PO*Ka'  sont  neutres  au 
point  de  vue  de  la  vraie  définition  chimique  de  la  neutralité,  aussi  bien 
que  le  sulfate  SO*Cu  ou  le  chlorure  AgCl,  quoique  le  premier  de  ces 
sels  soit  neutre,  le  second  basique,  le  troisième  acide  aux  papiers  et  au 
goût.  On  nomme  acides  les  sels  où  persistent  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène  aptes  à  être  remplacés  par  un  métal ,  que  ces  sels  soient 
du  reste  acides  ou  alcalins  aux  papiers  réactifs.  Le  sulfate  SO*NaH  et 
les  phosphates  PO*Na*H  et  PO^NalP  doivent  être  nommés  sels  acides.  Os 
jouissent,  en  effet,  à  la  fois  de  la  double  fonction  saline  et  acide,  un 
ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  pouvant  encore  y  être  remplacés  par 
des  métaux  (*). 

On  appelle  basiques  les  sels  qui  résultent  de  l'union  d'un  sel  neutre 
à  un  excès  de  base.  Nous  avons  dit  que  cette  union  se  réalisait  pour  cer- 
taines bases  et  en  présence  de  certains  acides.  On  connaît  des  azotates 
basiques  tels  que  (AzO^)T.u,2CuO,IPO  ;  ou  (AzO')*Ug,IIgO,ffO;  des  sut- 

(*)  Celte  définition  des  sels  neutres  et  acides  n'est  pas  tout  à  fait  celle  qu'on  donne 
habituellement,  mais  c'est  la  seule  qui  satisfasse  logiquement  à  la  notion  très  claire  des 
fonctions  mixtes  (V.  t.  H,  p.  214) 
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faleê  basiqueg  coniine  SO*Cu,CiiO,  et  SO*Cu,2CuO,2H'0,    ou   encore 
SO*Ug,2HgO.  Il  existe  de  très  nombreux  silicates  basiques  naturels. 


Propriétés  générales  des  sels. 

Il  est  diTTicile  d'exprimer  par  des  règles  et  formules  un  peu  générales 
tout  ce  qui  a  Irait  aux  propriétés  physiques  des  sels  :  saveur,  couleur, 
solubilité,  etc.  Nous  allons  essayer  toutefois  de  donner  quelques  lois  et 
observations  propres  à  classer  ou  résumer  ces  propriétés. 

tiAveiir*  eouieur.  —  Quclques  sels  ont  uue  saveur  qui  les  fait  facile- 
ment reconnaître  :  les  sels  d'alumine,  de  glucine,  et  surtout  de  plomb, 
sont  doux,  puis  astringents  ;  les  sels  de  fer  sont  atramentairos,  ils  ont  un 
goiit  d'encre;  ceux  de  magnésie  sont  amers:  les  sela  alcidins,  ceux  de 
soude  en  paiiiculier,  soiil  salés;  ceux  de  potasse  sont  aussi  légèrement 
niners;  les  sels  des  métaux  vénéneux  :  argent,  cuivre,  niercure^  etc., 
sont  styptiques,  nauséabonds,  désagréables  au  goût,  etc. 

La  couleur  des  sels  participe  souvent  de  celle  de  leurs  oxydes  : 
cependant  Toxjde  de  plomb  i|ui  est  roux,  celui  de  mercure  qui  est 
orange,  celui  d'argent  qui  est  vert  brunâtre  donnent  des  sels  incolores. 
Tous  les  sels  de  cuivre  sont  bleus  ou  verts,  tous  les  sels  ferreux  verts, 
les  sels  ferriques  jaune  brun,  les  sels  manganeiix  rosés,  ceux  de  chrome 
vert  foncé,  ceux  de  nickel  verts,  ceux  de  cobalt  rouges  ou  bleus. 
Tout  sel  à  acide  coloré  prend  la  couleur  de  son  acide  :  les  chromâtes 
sont  jaunes  ou  rouges;  les  permanganates  vitdets,  les  cbloroplatinales 
jaunes,  etc. 

rormciM  erîmiâÈÈnnen,  —  Les  sels  présentent  des  formes  régulières  ou 
cristallines.  Ces  fornu's  appartiennent  k  Tim  des  sept  systèmes  ou  types 
cristallins  dont  nous  représentons  ici  pour  chaque  système  ou  famille 
cristallographique  les  figures  géométriques  les  plus  simples  avec  la  no- 
tation correspondant  à  cbaque  forme  et  fiicetle  modificatrice  ('). 

(*)  Nous  ne  pouvons  donner  dans  cet  oUTmge  èlêmentiire  ni  les  principes  de  h  chasiÛ* 
cation  des  cristaux,  ni  ceui  de  leur  notation,  ce  âeraîi  être  entraîné  trop  loin.  Nous 
nous  bornerotïs  à  dire  qu'en  principe,  dan«  un  corps  cristiillisé,  le  mode  dedùtribulion  de 
la  Timiière,  variable  autour  d'un  point  conêidéré^  reste  identiffue  aur  une  même  direction 
ou  sur  toufcM  tes  directions  paral/èiev  quel  que  »oit  te  point  de  départ  de  r«*  directionê. 
iïmn  ces  corps  cristallisés  non  seulement  toutes  les  molécules  sont  identiqties  à  eUes- 
métnes,  mais  tc^ute^  ^nt  orienlées  suivant  la  m^rne  direciion,  et  toutes  sonl  èqui- 
distantes  suivant  chacune  de  ces  directions.  Mais  la  forme  de  ta  molécule  dernière  du 
cristal  étaiil  Kéiiérali^meut  variable  autour  de  son  centre»  û  y  a,  pour  chaque  direction 
considérée  autour  de  ce  centre^  àeâ  disitances  intennolécul aires,  des  propriétés  optiques, 
et  plus  généralement,  un  i*iisembk>  de  propriétés  physiques  variables;  rarrangemeot 
SfméLriqiie  du  rrislal,  diri<$rent  suivant  ch.ique  dtii'L'tion,  en  est  la  conséquence. 

Les  plans  de  si/méirie  d'un  crislat  lont  ceux  qui  partii^ent  le  cri.sial  de  laçon  que  ses 
sominets  Boieal  aituét  deui  i  deux  sur  des  perpendicuUu^es  h  ce  plan  et  à  égale  distance 
de  part  et  d'antre  de  ce  plan» 

Les  axeë  cA'  ^ymetrte  sont  les  lignes  telles  que  si  le  cristal  tourne  sulour  de  l'une  de 
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I.  —  Système  cnbiqne  et  ses  principales  formes 


Fig.  161.  —  Cube  ppp  avec  lettres 
indiquant  les  arêtes  et  les  angles 
suivant  la  notation  cristallogra- 
phique  adoptée. 


Fig.  162. 


Fig.  163. 


Cube  modifié  par  la  face  de  Toctaédre  a* 
ou  cubo-octaèdre. 
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Fig  161. 


Fig.  165. 


Fig.  166. 


Cube  modifié  par  les  facettes         Combinaison  du  cube  ppp         OcUèdre  dominant  avec 
du  rhombododécaèdre  b',  «»vec  l'octaèdre  a*  facettes,  modirtcatrices  du 


et  le  rhombododécaèdre 6*. 


trapéxoèdre. 
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Fig.  167. 

Octaèdre  dominanl  avec  facettes 

modilicatriccs  du  rhoinl)ododécaèdi*e. 


Fig.  168. 
Dodécaèdre  pentaponal  |6', 
combinaison  avec  le  cube. 


Dodécaèdre  pentagonal. 


Fig.  170.  Fig.  171. 

Tétraèdre  i  fl*  en  combinaison  avec  le  cube  p. 


IL  —  Système  liezagonal 
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Pig.  172. 
Prisme  hexagonal. 


Fig.  173. 
Protoisoccloèdrc. 


Pig.  17i. 
Prisme  hexagonal  avec  facettes 
sur  les  arêtes  des  bases. 


III.  —  Système  quadratique 
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Fig.  175. 
Prisme  droit 
à  base  carrée. 


Fig  176.  Fig.  177. 

Double  prisme  m  et  h}  avec  Cristal  quadratique  hémilrope. 

les  pyramides  a*  et  6*. 


nr.  —  Système  ternaire  ou  rhomboédrique 


Fig.  178. 
Rhomboèdre  primitif. 


Fig.  179.  Fig.  180. 

Rhomboèdre  modifié  par  les  facettes        Rhomboèdre 
d'un  rhomboèdre  surbaisse.  inverse  aigu. 


Fig.  181. 

Fig.  182. 

Fig.  183. 

Scalénoèdro  métasta tique. 

Birhomboédre. 

Forme  hémisyiuéiritpic  avec 

face  rlioiulte  e  et  plagièdrc  <r. 

(Foniie  du  quartz.) 

FORMES  CRISTALLINES   («utte). 
V.  -~  Système  ortliorhomliiqiie 


"^^^^ 


Fig.  184.  Fig.  185. 

Prisme  ortiiororabiquc.        Modifications  sur  les  angles. 


Fig.  186.  Fig.  187. 

Modifications  sur  les  «râles. 


VI.  —  Système  clinorhombiqiie 


Fig.  188 
rnsiuc  clinorboinbique. 


Fig.  189.  .  Fig.  iSa 

Troncatures  sur  les  acgles. 


Fi?.  191.  Fig.  192. 

Troncatures  sur  les  arélcs. 


VII.  —  Système  triclinique  ou  asymétrique 


Fig.  193.  Fiff.  VM  Fig.  !i)5.  Fig.  196. 

Prisme  triclinique.  Troncatures  parallèles  aux  angles  prisniatitiues.       Uémitropie  des  feldsjtaths. 
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Cette  cristallisation,  ou  disposilion  régulière  des  molécules  d\m  sel, 
s'obtient  soit  par  dissolution  du  sel  dans  l'eau  bouillante  qui  ^^énérale- 
uicut  le  laisse  déposer  à  Tétat  cristallisé  en  se  refroidissant»  soit  par 
évaporation  lente  du  dissolvant,  soit  par  sublimation,  lorsque,  connue 
c*est  le  cas  pour  le  bicblorure  de  mercure,  le  chlorure  fcrrique,  les  sels 
iimuioniacaux,  etc. ,  ces  sels  sont  vola tilisabi es.  Quant  aux  matières  salines 
insolubles  que  la  nature  nous  présente  souvent  à  l'état  cristaHisé,  on 
peut  les  obtenir  sous  cette  forme  par  diverses  méthodes  dont  la  princi- 
pale est  leur  fusion  ignée  dans  un  dissolvant  approprié. 

Eau  de  erifttaiiuacifiti.  —  Les  sels  solubles  soul  tautôt  anhydres^ 
tantôt  kydraiés  :  un  même  sel  peut  exister  sous  ces  deux  étals*  L'eau 
dite  de  cnskdiisaiifm,  constante  pour  une  température  donnée,  varie 
souvent  si  la  température  varie  elle-même  et  généralement  augmente 
quand  celle-ci  diminue.  Le  sull^ile  sodique  cristallise  àH-,y  avec  7  molé- 
cules d*e;iu  :  S0'Na,7IF0.  Vient-on  à  le  laisser  sécher  à  Fair,  il  s*elïleurit> 
perd  son  eau  et  devient  anhydre.  Redissous  dans  Teau  et  mis  à  cristal- 
liser entre  10  et  53  degrés^  ce  sulfate  prend  10  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation S0*Na',101PO.  A  partir  de  40  de^^rés  la  plus  grande  partie  du 
sel  qui  se  dépose  par  évaporation  est  anhydî^e.  Des  faits  analogues  se 
reproduisent  avec  la  plupart  des  sels  hydralés  :  ainsi  le  sulfate  de 
magnésie  garde  7H'0  à  la  température  de  15  à  20%  et  cristallise  avec 
12  irO  au-dessous  de  0  degré. 

L'eau  de  cristallisation  est  unie  aux  sels  suivant  des  lois  qui  nous 
échappent  encore;  mais  elle  forme  avec  eux  de  vraies  combinaisons, 
généralement  dissociable  par  la  chaleur  ou  le  vide.  Tout  ou  partie  de 
cette  eau  de  cristallisation  peut  être  plus  ou  moins  forlement  liée  a  la 
molécule  saline  :  c'est  ainsi  que  le  sulHite  de  cuivre  S0^Cu,5H^0,  perd 

ces  lignes  tous  les  sommets  du  pot|èdre  sg  trouvent  substitués,  iipi'èâla  rotation,  aux  pinces 
mêm^  (ju'ila  occupaient  avant  la  rotation,  chaitue  sommet  î'tant  venu  simpli^rnent  prendre 
la  place  du  préctittent.  Si  pour  olïtenirun  tel  résultat  il  faut  décrire  la  moitié  d'ime  circonfé- 
rence,ou  WY\  ou  dit  luït*  binaire;  s'il  Tant  en  décrire  le  tiers,  ou  I2U'",  ondit  Taxe  lernaire. 

Dans  un  cristal  tous  ks  angles,  toutes  les  arêtes  et  toutes  les  taces  parallèles,  perpen- 
diculairesou  égatement  placées  on  inclinées  par  l'apport  à  un  axe  de  siymétrie  s'équtvalerti 
cristaUogra  phi  que  ment;  c*e5t-â-dirc  <[ue  toute  modilication  tjui  apparaîtra  sur  Tun  de  ces 
«nglCB,  sur  l'une  de  ces  arêtes  ou  de  ces  face^,  devnt  également  apparalti-e  sur  tous  les 
iulres  iingles»  arêtes  et  faces  correspondant  aux  axes  de  symétrie  semblables.  TcUc  est  la 
loi  de  Mymt'hie  découverte  par  llaûy. 

Les  faces  du  solide  fondamental  sont  frénéralement  ntdée«  par  les  leUres  p^  w,  l,  prin- 
cipales lettre*!  du  mot  Primitifs  lorsque  ces  trois  laces  sont  per[>en  dieu  la  ires  à  trois  axes 
de  symétne  dilféronts;  elles  sont  notée?/?,  m,  m,  si  eiies  correspondent  à  deui  axes  setn- 
blîibles  et  un  axe  dillérent;  /^  p»  p,  si  les  axes  ou  faces  tont  toutes  semblables*  Les  arêtes 
sont  rcpréseiilées  par  les  consonnes//»  c,</,  f,  tj^  h.  Les  facettes  <nïi  rcmplncent  les  arêtes  ou 
les  angles  portent  la  lettre  de  ces  orétes  on  angles  dtj  solide  primili!.  Les  angles  solides 
sont  indiqués  par  les  voyelles  a,  e,  i\  o,  u,  ainsi  que  les  faceUes  substituées  h  ces  angles. 

l>es  notations  «'as  6'  ^  *  6» ,  etc.*»*  indiquent  que  les  fucettes  correspondantes  coupent 
les  txet  à  det  distances  égales  (»u  i{ui  sont  enU'c  elles  comme  1  l'sl  ù  'i  ou.  1  est  u  5,  etc. 
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d  abord  à  15  degrés  et  dans  le  vide  deux  molécules  d*eaa  et  aëvïcfi 
S0*Cu,511'0;  il  en  perd  deux  encore  à  100^  et  forme  ainsi  riiydniU 
SO^CuJPO  lequel  ne  se  déshydrate  plus  définitivement  qu'à  la  tempér 
ture  de  250**  en  se  transformant  en  sulfate  anhydre,  SO*Cu,  qui  et 
s'unissant  de  nouveau  à  l'eau  produit  une  notable  élévation  de  tempe* 
rature.  C'est  donc  à  des  litres  divers  et  par  des  affinités  de  différents 
ordres  et  grandeurs  que  les  diverses  molécules  d*eau  de  cristallisation 
sont  retenues  dans  les  sels  hydratés.  ^J 

EfDore»cciiee. — HéiifiiicHieeiice.  —  On  nomme  efflorescenU  les  sek^f 
qui  abandonnés  à  Tair  se  recouvrent  d'une  poussière  de  cristaux  secs  en 
perdant  tout  ou  partie  de  leur  eau  de  cristallisation  :  les  sels  de  soude 
sont  efBorescents.  On  appelle  déliquescents  les  sels  qui  attirent  Thu- 
midité  de  l'air  et  tombent  en  déliquescence.  Tels  sont  le  carbonate  de 
potasse,  le  clilorure  de  zinc,  l'azotate  de  chaux,  etc, 

fiioiobiuté,  ifi»uiiiHiiUé  de»  hcIs.  —  L^cau  dissout  beaucoup  de  sels, 
ce  sont  les  sels  solubles.  D  autres  ne  s'y  dissolvent  pas  :  ils  sont  insc 
lubies.  Quelques  règles,  présentant  fort  peu  d'exceptions,  permettent  eill 
chimie  minérale  de  prévoir  la  solubilité  ou  rinsolubililé  des  sels,  pro-l 
priétés  importantes  qui  régissent  le  mécanisme  des  doubles  décom- 
positions ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin.  Voici  ces  règles. 

r^  Règle.  P  Les  sels  des  métaux  alcalins  sont  tous  solubles  :  C'est 
à  peine  si  le  perchlorate  et  le  fluosilicale  de  potassiuiu,  le  biméta-anti- 
moniate  de  sodium,  le  phosphate  et  le  carbonate  de  litliium,  échappent 
a  celte  loi.  Encore  ces  sels  sont-ils  un  peu  sohibles, 

U"  Règle*  Si  Ton  met  de  côlé  les  sels  des  métaux  alcalins  régis  par 
la  I'"  RèglCy  on  remarque  que  ta  solubilité  d'un  sel  dépend  dans  presque 
tous  les  cas  de  Facide  qui  le  forme.  Les  acides  qui  peuvent  se  former 
direciemenf  par  la  comlmstion  de  leur  mélallotde  donnent  des  sels      . 
insolubles;  les  acides  qui  ne  peuvent  être  direclemetd  obtenus  par  la^^Ê 
combustion  de  leur  métalloïde  donnent  des  sels  solubles.  " 

Prenons  des  exemples  :   le   soufre   doime  deux  acides  principaux* 
Cacide  sulfureux  et  Facide  snlfurique.  Le  premier  peut  s^obtcmir 
directement  par  la  combustion  du  soufre;  donc  suivant  la  ir  Règle^d 
lous  les  sulfites   seront  insolubles,  à  Texeeption  toutefois  des  sultîtes^^^ 
alcalins  prévus  par  la  première  loi.  Au  contraire  Facide  sulfurique  ne 
peut  être  directement  obtenu  par  Foxydalion  du  soufre,  donc  tous  les^ 
sulfates  devront  être  solubles,  ™ 

D'après  cette  IF  Règle  tous  les  sulfates,  sélcniates,  chlorates,    hypo* 
chlorites,  perchlorates  et  les  sels  con-espondanls  du  brome  et  de  Fiodeî^É 
tous  les  azotites,  azotates,  seront  solubles  :  tous  les  sulfites,  sélénîtes,  ^ 
phosphiles,  phosphates,  arsénites,  antimonites,  borates,  carbonates,  sili-- 
eates.  seront  insolubles  à  Fexcoption  toujours  des  sels  alcalins.  Il  n'y 
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a  d'exceptions,  en  effe(*  à  In  IV  Règle  que  pour  les  trois  sullales  de  baryte, 
de  plomb  et  de  protoxyde  de  mercure,  el  pour  les  arsénialca  qui  res- 
semblent  aux  phosphiiles  et  ne  sont  soliddes  qu'a  l'étiil  des  sels  acides; 
les  autres  sels  peuvent  quelquefois  être  peu  solubles,  mais  ils  n'échappent 
pas  à  la  loi. 

111*'  Rkgle.  Tous  les  sulfures  sont  insolubles  (sauf  les  sulfures 
alcalins  et  alcaliiio-terreux  compris  dans  la  première  loi).  Tous  les  chlo- 
rures ci  bromures  sont  sotubles.  Il  n'y  a  d'exception  que  pour  les  chlo- 
rures et  bromures  cuivreux  et  mercureus»  ceux  d'argent,  ceux  de  plouib 
qui  sont  seulement  |>eu5olubles»  et  quelques  sous-chlorures  des  métaux 
rares,  tels  que  le  protocliloiui'e  de  pfaliiie. 

Coemcient»  de  »otutitiicé.  —  La  solubilité  d'uu  sel  dans  Teau  varie 
avec  la  teuqjératurc  et  augmente,  en  général,  avec  elle»  11  est  toutefois 
des  sels  qui  sont  moins  sol u blés  à  chaud  ([u'à  froid,  ainsi  le  sulfate 
de  chaux,  le  sulfate  anhydre  de  soude,  11  en  est  d'autres  dont  la  solu- 
bilité ne  varie  presque  pas  à  froid  et  a  chaud,  par  exemple  le  sel  marin. 
D'autres  enfin  dont  la  solulïilité  augmente  très  rapidement  avec  la 
température,  par  exemple  V azotate  de  potasse. 

On  appelle  coefficieni  de  soluinlité  d\in  sel  le  rapport  qui  existe  entre 
le  poids  P  de  ce  sel  et  le  poids  P'  de  l'eau  nécessaire  pour  le  dissoudre 
à  chaque  température. 

Si,  comme  Ta  indiqué  M.  Étard,  on  construit  une  courbe  dont  les 
ordonnées  représentent  les  quantités  de  sel  dissous  dans  100  parties  de 
solulion  {P  poids  du  sel  -hP'  poids  de  Teau  qui  tient  P  eu  solution 
=  100)  et  dont  h'è  abscisses  sont  proportionnelles  aux  températures, 
chacun  des  points  de  cette  courbe  donnera,  pour  la  température  corres- 
pondante, les  quantités  relatives  de  sel  P  dissous  dans  100  parties  de  la 
solution.  La  quantité  deau  sera  toujours.  100  — P  et  le  coetricient  de 

solubilité  ^;  ou  ^-^^. 

Si  Ton  dresse  de  telles  courbes  pour  un  gnmd  nombre  de  sels  sqIu- 
bles,  on  remarque,  d'après  M.  Éiard,  que  quelle  que  soit  la  nature  du  sel 
employé,  anhydre  ou  hydraté»  sa  solubilité  dans  un  intervalle  de  tem- 
pérature déterminé,  est  loujouis  représentée  à  peu  près  |)ar  une  droite 
faisaut  avec  Taxe  des  abscisses  ou  des  températures  uu  angle  plus  ou 
moins  graïuL  Cette  droite  représente  géouuHriquement  la  loi  de 
solubilité  normale  de  la  substance  dissoute,  loi  déterminée  à  chaque 
température  par  réquililu-e  qui  s'établit  entre  les  substances  en  présence, 
Teau  el  le  sel  dissous.  Elle  montre  que  dans  F  intervalle  de  température 
considéré,  la  substance  dissoute,  ou  son  hydrate,  restent  homogènes  el 
de  composition  constante,  Mais  la  température  /  continuant  a  s'élever, 
il    arrive    un   moment  /'  où   un    nouvel   équilibre  tend  a    s'établir; 


A.  (kulier.  —  Cliiinie  niiner.ik% 
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pour  une  faible  variation  de  température  la  ligne  représentatiTe  des 
solubilités  s'altère,  s'infléchit,  indiquant  ainsi  les  variatioDS  brusques 
de  solubilité  de  la  substance  dissoute  durant  cet  état  intermédiaire. 
Mais  bientôt  un  nouvel  équilibre  s'établit,  indiquant  qu'un  autre  hydrate 
salin  s'est  produit;  la  solubilité  redevient  proportionnelle  à  la  tempé- 

wl 
ni 


,o2 


y 


■^^ 


Fig.  197.  —  Courbes  indiquant,  d'après  M.  Elard,  la  solubilité  de  divers  sels  dans  l'eaa. 
Les  quantités  de  sel  dissous  sont  rapportées  ^  100  parties  {eau -t- sel)  de  solution. 

rature  el  durant  un  nouvel  intervalle  compris  en  /'  et  T,  une  seconde 
ligne  droite,  raccordée  à  la  première  par  l'inflexion,  et  différemment 
inclinée  sur  Taxe  des  x,  exprime  la  proportionnalité  suivant  une  loi 
nouvelle,  des  quantités  de  sels  dissoutes  dans  100  parties  de  liqueur 
et  des  variations  Je  la  température. 

En  un  mot,  d'après  M.  Étard,  si  Ton  exprime  par  p  la  quantité  du  sel 
anhydre  ou  hydraté  contenu  dans  100  parties  de  solution,  par  m  la 
quantité  centésimale  de  ce  sel  dissoute  à  t  degré  dans  100  parties  d'eau, 
par  c  un  certain  coefficient  constant  ])our  chaque  sel  ou  chaque  hydrate 
stable  entre  deux  limites  de  température  déterminées  t'  et  ty  enfin  par  Q 
les  quantités  de  sels  dissous  entre  ces  limites  de  température,  l'on  aura  : 

Q    zzz    m  +  c  (l'-t) 
le  coefticient  c  ne  change  que  s'il  se  produit  un   nouvel  hydrate  ;  il 
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devient  alors  c',  mais  il  redevient  de  nouveau  conslant  entre  des  limites 
nouvelles  /'  et  ^"  de  température. 

jnélAngc  d«  «eis,  —  De  Teau  saturée  d'un  sel  peut  en  dissoudre  un 
autre.  Si  cet  autre  sel  est  formé  d*une  base  et  d'un  acide  différents  des 
premiers*  il  se  dissoudra  en  plus  forte  proporlion  que  dansf  Feati  pure  et 
la  liqueur  qui  était  auparavant  saturée  du  premier  sel  pourra  en  redis- 
soudre de  nouveau  une  certnine  quantité*  Ces  faits  trouvent  leur  expli- 
cation dans  le  double  échange  des  bases  et  des  acides  qui  se  produit 
dans  toute  solution*  Nous  y  reviendrons  plus  loin, 

Sursaitiratloii.  —  Un  corps  enslnllisaljk\  et  en  particulier  un  sel, 
peut  être  tenu  en  dissolution  dans  une  quantité  de  liqueur  insuffisante 
pour  le  dissoudre  sans  toutefois  que  cette  substanee  cristallise.  C'est 
ainsi  que  dans  certaines  conditions^  le  sulfate  de  soude^  Palun  ammo- 
niacal, rbyposullite  de  soude,  le  sucre,  corps  bien  plus  solublcs  à  cbaud 
qu'à  froid,  peuvent  ne  pas  eristalliser  quoique  leur  solution  ail  été  faite 
et  concentrée  à  chaud,  puis  refroidie.  De  même,  le  soufre  qui  fond  à 
11 0%  liquéfié  d'abord,  puis  refroidi  h  100",  peut  ne  point  cristalliser. 
On  dit  que  ces  liqueurs  ou  liquides  sont  sursaturés. 

D'une  façon  très  générale,  la  sursaturation  cesse  dés  qu'un  cristal 
solide,  de  même  nature  que  ceux  que  pourrait  fournir  la  solution 
sursaturée,  entre  en  contaet  avec  cette  solulion.  Faisons  une  solution 
sursaturée  à  45''  dliyposulfite  de  soude,  sel  très  soluble  qui  fond  déjà 
dans  son  eau  de  cristallisation.  Pourvu  qu'on  ne  laisse  sur  les  parois 
du  vase  aucun  cristal  solide  de  ce  sel.  cette  dissolution  se  cousei-vcra 
indéfiniment  liquide.  Elle  cristallisera  au  contraire  en  masse,  aussitôt 
qu'on  laissera  tomber  dans  cette  solution  sursaturée  un  cristal  aussi 
petit  qu'on  voudra  dliyposulflte  sodique. 

Mais  ce  que  ce  phénomène  présente  de  fort  remarquable,  c'est  que 
deux  corps  mtmorphes,  c*est-à-dire  doués  d'une  forme  et  d'une  con- 
stitution cristallines  identiques,  ou  presque  identiques,  peuvent  se  rem* 
placer  pour  faire  cesser  la  sursaturatîon*  Les  aluns  sont  isomorphes, 
aussi  la  sursaturation  de  la! un  d'ammoniaque  cessera  au  contact  d'un 
cristal  d'alun  de  potasse,  d*alun  chronio-po(assi<pie  ou  de  tout  autre  alun* 
De  même,  la  solution  saturée  de  sulfate  de  soude  SO%%10IFO  cristal- 
lisera dès  qu'elle  sera  touchée  par  un  cristal  de  séléniate  de  soude 
SeO*Na%10II'O,  isomorphe  du  sel  précédent,  tandis  qu'elle  ne  cristal- 
liserait point  en  présence  du  sulfate  de  soude  à  7  équivalents  d*eau 
SO*Na',7irO  ou  du  sullate  anhydre  SO%a'. 

On  voit  que  le  phénomène  si  remarquable  de  la  sursaturatiou  permet, 
dans  quelques  cas,  de  résoudre  In  question  de  l*isom*irphisme  des  sels, 
et  par  conséquent  de  leur  attribuer  la  formule  et  la  composition  qui 
expliquent  le  mieux  leurs  analogies  chimiques. 
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PoUtltt  d'ébollitlofi  de»  nolullonn  «alinéa.  —  Lcs  points  d*ébu11îtlOn 

tics  solutions  salines  sont  géniirnleiTitait  plus  élevés  que  ceux  de  l'eau 
pure  ;  les  sels  qui  foui  le  plus  inooter  la  température  cl'cbuUitiou  sont 
eeux  qui  ont  lo  plus  grande  udfinîté  pour  Teau.  *  ■ 

Voici  un  petit  tableau  des  points  d'ébiilUtion  des  solutions  saturées  de 
divers  sels  : 

Poitb  d«  9tt  dissous         Tomls 
diDs  100  iTeiti.       d'ébuUition. 

Cliïorure  de  baryum.  .....,*.  (>U,i  iOi.4 

Carboaale  de  soude 4S,5  ICU^G 

Chlorure  de  sodium 4i.t2  108,4 

Axotalf  de  polasse  .    . 555,1  115,9 

Azotate  de  soude 224,8  121.0 

Carbonate  de  potasse,    ,..«.,.  205.0  135,0 

Cbîomre  (le  calcium 525,0  179,5 

mélanipei»  réfrigériiiiis.   ~  Lorsqu^OH  dissout  un  sel  dans  Teau, 
solide  il  devient  liquide  en  absorbant  une  certaine  quantité  de  cbaleur. 
L'abaissement  de  température  qui  se  produit  ainsi  est  souvent  inis  à 
profit  pour  obtenir  du  froid  artifieieL  Mais  il  peut  se  faire,  en  même 
temps,   que  Tunion  à  Teau  du  sel  qui  se  dissout  dégage  de  la  chaleur,  j 
les  actions  chimiques  étant  généraleiuent  accompagnées  d'une  perte  H 
d'énergie*  De  là  deux  actions  contraires  :  la  variation  de  température 
résultant  de  la  dissolution  d'un  set  dans  l'eau,  mesurera  la  dilTérence 
de  ces  deux  elfets.   En  général,  un  sel  anhydre  apte  à  s'unir  à  Teau 
se  dissout  avec  élévation  de  tempéi\iture  :  ainsi  le  cblornrc  de  calcium 
CaCl*  qui  peut  donner  Tliydrate  CaClMOlPU,  s'échauffe  en  se  dissol- 
vant. Un  sel  déjà  hydraté  se  dissout,  au  contraire,  en  pi^oduisant  du  ^ 
froid  :  Thydrate  CaCP,iOH^O  se  dissout  dans  Teau  avec  abaissemeat  de^| 
température.  ^M 

On  utilise  rabaissement  de  température  produit  par  la  dissolutioa  des  H 
sels  dans  Teau  ou  dans  d'autres  liquides,  pour  obtenir  du  froid  arti* 
ficieL 

Le  nitrate  d'ammoniaque  et  le  salpêtre,  chacun  employé  séparé- 
ment, abaissent  notablement  la  température  en  se  dissolvant  dans  Teau. 
Ces  sels  ont  Tavantage  de  pouvoir  être  récupérés  ensuite  lorsqu'on 
évapore  la  solution  soit  à  feu  nu,  soit  à  Tair  libre,  et  de  servir  indéfi- 
niment au  même  usage.  ■ 

Les  mélanges  réfrigérants  les  plus  efficaces  et  les  plus  usités  dans  " 
rindustrie  ou  dans  les  laboratoires  sont  notés  au  tableau  suivant.  Les 
abaissements  de  température  indiques  doivent  être  comptés  à  partir  de 
la  température  du  milieu  ambiant  où  se  fait  la  dissolution  : 
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Tableau  des  mélanges  réfrigérants  les  plus  usuels. 


I 
I 


PlU>P0ATtO5S   DIT   MÉUIIGE. 

Chtomre  de  calcium 

crntaîtisé 5 

Nage 2 

Saipéire.    .       .    .    ,     7 
Eau IG 


Abiiï^eineiil 

de 
lemp^raturi' 


45« 


2G(> 


Nitrate     d'ammoma" 


que. 
Eau.  . 


Azotate  d^ammonia^ 
<iue.   .;....    i 

Carbonate  de  tmtde 
crkiallité 1 

Eau 1 


5^^6 


rnot^ATlOKS  DD  ii£la!igc* 


AbAisséjnent 

de 
letiipératuie 


Sulfate  de  toude  cru-  \ 

taliisé 8     ' 

Acide   chhrhtjdtique,  5     ) 

Sulfate  de  lowle  crii-  \ 

Acide  azotique . ,    .    »  ti     ) 

Phosphate   de    »ottde  \ 

criitallUé 0    / 

Acide   azotique  ordi-  i 

naire  , 4    / 

Phosphate       sadique  , 

critialUsé 0     J 

Azotate    d'ammonîQ-  f 

que t)    i 

Acide  azotique  ordi-  \ 

naire,  ^   ,    .    .    ,    •  -i     ' 


28'> 


20» 


Si» 


59« 


Aetlfin  de  Ia  ehai^ur  «tir  les  «eis.  —  Beaucoup  dc  sel»  hydratés  per- 
dent Icyr  eau  lorsqu'on  chaufle  leur  dissolution;  h  plus  forte  raii^on 
à  Pair  et  à  100  degrés,  Quelcjues-uns  toutefois,  conservent,  même  au 
delà  ih  lOO^'j  urje  ou  plusieurs  moldculés  d'eau  :  tels  sont  le  gypse, 
S0*Ca0.2U*0,  les  sulfates  de  cuivre,  de  fer,  de  magnésie,  etc.  Plu- 
sieurs, avant  de  se  déshydrater,  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation  : 
c*est  le  cas  de  la  plupart  des  sels  hydratés  ires  solubles-  La  chaleur 
chasse  peu  à  peu  leur  eau  de  cristallisation  et  ils  deviennent  anhydres. 
Si  l'on  continue  à  élever  la  température,  un  grand  nombre  après  s'être 
désliydratés  et  complètement  desséchés,  iinisscnt  par  subir  la  fusion 
ignée,  mais  beaucoup  sont  décomposés  avant  ce  terme.  Les  sels  les 
plus  aptes  à  fondre  sous  rinfluence  de  la  chaleur  sont  ceux  qui  con- 
liennent  des  acides  volatils  ou  décomposables  à  chaud  (carbonates, 
azotates,  chlorates)  ;  les  sels  à  acides  et  bases  fixes  résistent  bien,  en 
général,  à  la  fusion  et  à  la  décomposition  ignée. 

Action  do  i'^iee«ri<-ité  sur  Um  neU,  —  Tous  les  sels,  qu'ils  soient  en 
dissolution  ou  fondus,  sont  décomposés  par  un  courant  électiic|ue  à 
tension  suffisante.  C/est  en  étecLrolysant  leurs  chlorures  fondus  au 
rouge,  que  lîunsen  obtint  le  baryum  et  le  slrfintium,  qui  n*ont  pu  être 
obtenus  par  aucune  autre  u»éthode. 

D^ns  celte  décomposition  des  sels  par  Télectrolyse,  le  métal  se  porte 


m  ms  SSL5. 

toujours  au  pôle  tiégalif,  et  le  reste  du  sel,  sayair  Tanhydride  acM 

et  Toxygène,  se  portent  au  ptile  positif, 

Électrolysons  du  sulfate  de  cuivre  SO*Cu  dissous  dans  l'eau  et  pli<^ 
dans  UQ  tube  en  U  (fig.  198).  Tous  le  voyez,  sur  la  lame  de  pbtine 
négalrve  N  se  dépose  le  métal,  tandis  qu'un  gaz  se  dégage  au  pôle 


B 


i    aa  cuivre. 


positif  P.  Je  puiï^  le  recueillir  en  0,  c'est  de  l'oxygène.  La  liqueur  de 
ln'iinche  positive  P  jouit  niaintcuîint  de  la  propriété  de  dégager  Tacide 
earhoûiquc  des  carljonatcs  terreux  ;  elle  s'est  enrîdiie  en  acide  sulfii- 
rique.  La  décompositinn  du  sulfate  de  cuivre  s'est  donc  faite  suivant 
réquation  : 

SO*Cu    -f    aq    ^    Cii    -h    0     +     SO*    -h    iq 
Pôle  négtitf.  p^j„  p^^^^^f 

Si  nous  élcclrolysions  du  sulfate  de  soude  ou  de  potasse  (fig?  li^Sj^  le 
sodium  métallique  se  rendrait  aussi  au  pôle  négatif,  mais  comme  il 
décompose  Teau,  il  se  produirait  de  h  soude  tjt  il  se  dégagei-ait  de 
rhydrogène*  Dans  ce  cas,  la  réaction  se  passe  en  deux  phases,  la  première 
seule  est  allribualde  à  laction  éleclrolytique  : 


V"  phase. 


2'  phas. 


0   -f   sm 

Pôle  ])OailiL 

4-     211*0    =.    2NaOU  +  îî* 

Pôle  nêgiiUf. 

-,-       \ÏH)      ^      SOHÏ* 
Vàlc  posiliC 

Grâce  au  dispositif  indiqué  dans  la  figure  i08,  on  peut  recueillir  i"' 
la  fois  le  sodium  au  pôle  négatif  et  Foxygène  au  pùle  positif.  11  suffit 
de  |>lacer  dans  le  fond  du  tube  en  U  mm  couche  de  mercure  avec  lequel 


Prilû  négatif  :    Na* 
h\]&  positif: 


SO- 
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le  sodium  vient  former  un  amalgame  qu'il  sufllrait  de  distiller  pour 
obtenir  le  métal  alcalin.  L'oxygène  se  recueille  en  0. 

Action  de*  métsitx  sur  l«it  «el9«  —  De  la  décomposition  des  sels 
par  le  courant  électrique  il  faut  rapprocher  ractiou  des  métaux  sur  les 
sels.  Ces  deux  phénomènes  sont  de  même  ordre. 

Un  mclal  mis  au  contact  d'un  sel  le  décompose  s*il  est  plus  élcclro- 
positif  que  le  métal  du  sel  que  Ton  considère,  c'est-à-dire  si  la  quantité 
de  chaleur  produite  par  ce  déplacement  est  supérieure  à  celle  que  donne- 
rait la  combinaison  du  métal  avec  son  métîdloide  ou  avec  le  radical 
I  acide  qui  le  constitue  à  I  état  de  sel. 

En  partant  de  cette  considération,  et  en  se  fondant  sur  les  nombres 
du  tableau  de  la  page  575,  on  trouve  que  les  métaux  doivent  se  déplacer 
de  leurs  solutions  dans  Tordre  suivant  : 

Zinc;  fer;  étain;  bismuth:  phmù:  cuivre:  mercure;  argent;  pla- 
tine: or.  —  Chacun  de  ces  métaux  est  déplacé  par  celui  qui  le  précède. 

L'action  des  substances 
;  métalliques  sur  les  sels 
[permet  d'obtenir  quelque- 
t  fois  les  métaux  II  l'état  cris- 
tallisé [arbre  de  Saturne, 
larbî^e  de  Diane,  (ig.  1î)8, 
[plomb  et  argent  cristalli- 
l'sés);  ils  prennentdes  formes 
arborescentes  lorsqu'on  met 


+   . 


Fig.  190. 
KrhTe  de  Saiuroe 


Appreil  pmw  li^«  analvses  dleclrolytjftues  {*). 
La  foJiilîon  tii(^ljilljf|uo  est  versée  4lait«  lo  rreii!$<uL  mis 
on  rapjïorl  rivet*  Je  î>5Ic  poiitif;  le  inela!  «Ji^|>Iîic<>  |>ar  ék'iv 
troly«<i  se  dépose  sur  U  lacnc  négative  qui  |ïlall^îl'  iJaii* 
le  creuset  sans  le  loucher. 


un   autre  métal  plus   éloclro-positir  tel  que  le  cuivre  ou  Tétiiin,  en 
I  contact  avec  leurs  sohitions. 

Ce  déplacement  des  métaux  de  leurs  sels  les  uns  par  les  autres  est 


(i)  Figure  empruntée  â  PmcsEirivs,  Anaiyêe  ^uantitalw§< 


iltUisé  en  raétalliirgio  {extraction  de  Vnrgent  par  le  fer  à  Freyber^gjl 
affinage  de  tanjenl  par  le  cuivre;  production  du  bismuth  par  la  voifl 
humide  au  moyen  du  zînc.  Ce  procédé  de  dépiaceisent  a  aussi  étélnios- 
fonné  en  méthade  (raualyse  quantilalWe  (voir  fig*  200). 


ACTI0:^S  néClPEOQOBS  DES  ACIDES,  DBS  BASKS  ET  DES  SELS  SUR  LES  $KLS. 
LOL<i    DE    BERTHOMET,    —    THESMODVMAVIQME    DES    DOIBLBS    DÉC0IIPOStTtO?I5. 

Les  phénomènes  de  réactions  réciproques  d*où  résulte  la  forma tion 
de  composés  nouveaux,  ptiénomènes  que  Ton  remarque  lorsqu'on  mé* 
lange  iiUimeinent,  par  solution  ou  par  fusion,  un  sel  métallique  avec 
un  acide,  une  base  ou  un  aulre  sel,  ont  été  d'abord  étudiés  pour  la  pre- 
mière fois  d'une  manière  méthodique  dans  un  ensemble  de  recherches] 
mémorables  dues  a  Berlbollet  et  réunies  par  lui,  en   1805,   dans  sa] 
Statique  ehimiquv*  Ces  recherches  ont  eu  le  mérite  de  faire   ressortir] 
avec  évidence  rinfluence  que  les  phénomènes  et  propriétés  physiques J 
tels  que  la  solubilik%  Tinsolubililé,   la  volalililé,  la  masse,  etc.,   des 
corps  exercent  sur  les  réactions  chimiques.  Dans  ces  dernières  années^ 
M*  lierlhelot  a  généralisé  et  complété  ces  importantes  observations  ea| 
faisant  intervenir  fl:ins  Félude  des  actions  muUielles  des  corps  la  mesure 
des  quantités  de  chaleur  produites  [lar  la  formation  des  divers  composés 
en  présence.  11  a  montré  les  conséquences  qu'on  peut  tirer  de   celte 
mesure  au  point  de  vue  de  la  prévision  des  réactions  qui  peuvent  se 
produire  entre  les  composés  que  la  dissolution,  la  volatilisation  ou  la 
fusion  mettent  en  contact  intime. 

En  nous  éclairant  de  ces  belles  recherches,  nous  allons  étudier  les] 
actions  réciproques  qu'exercent    les  acides^  les   bases  et  les  sels  sur 
les  combinaisons  salines.  Mais  nous  devons  établir  d'abord  deux  propo- 
sitions, ou  remarques  préliminaires,  relatives  à  ces  actions. 

1"  Remarque*  —  En  réagissant  sur  les  divers  sela,  un   corps 
acide ^  basique  ou  salin ^  tend  toujours  à  faire  naître  un  composé      , 
de  même  fonction  que  lui.  fl 

Un  acide  fort  pourra  metlre  en  liberté  un  acide  faible;  une  base,  ™ 
déplacer  la  base  d'un  autre  sel  ;  un  sel  produire  un  nouveau  sel  par  ^ 
échange  de  son  acide  et  de  sa  base  avec  la  base  et  Tacide  du  sel  qu*il  ^Ê 
déconqjosej  mais  un  acide  ne  mettra  en  liberté  ni  une  base  ni  un  métal;  ^n 
un  sel,  s'il  réagit  sur  un  autre  sel,  ne  priiduira  généralement  qu'un 
nouveau  sel. 

2-  Re marque.  —  Tout  acide j  Ifase  ou  sel  méfangt'  à  une  substance 
saline^  soit  par  diss(jlttiion^  soit  par  fusion^  soit  par  volatilisation^ 
produit  toujours  en  quantité  aîiquote^  et  suivant  la  règle  indiquée  dans 
notre  1'*"  Remarque,  tous  les  déplacements  et  doubles  décompositiotu 
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\  qui  peuvent  résulter  âe  funion  de  rhaqne  acide  à  chacune  des  base». 
Oiiulques  exemples  vont   noua  fuird  comprendre  ce  second  principe 

[et  en  donner  la  démonstration. 

Voici    une   disscdution    de  sulfate   de   cuivre,    elle    est   d*un   beau 

Lbleu.  Je  raddiiioiine  d'acide  chlorhydrique  ;  elle  prend   aussilôt  le  ton 

Kert  clair  do  chlorure  de  cuivre.  Ce  dernier  sel  s'est  bien  rormé  comme 
Tindique  le  changement  de  couleur  ;  du  re!?le.  si  je  jette  cette  disso* 
Jution  acide  dans  de  raleouU  il  se  précipitera  du  sLdfate  de  cuivre  et 

'l'alcool  conservera  dissous  une  notable  proportion  du  chlorure  cuivriqiie 
que  versait  le  mélange. 

Je  prends,  d'autre  part,  une  solution  de  métaphosphate  de  soude.  Elle 
ne  coagule  point  rïdbumine;  je  l'additionne  d'acide  acélique^  acide  qui 
pris  isolément  ne  coagule  pas  davantage  le  blanc  d^œut';  mais  aussitôt 

.le  mélange  fait,  le  coaguluoi  album irieux  se  produit»  f/est  que  l'acide 
acétique,  quelle  que  soit  sa  faible  tendance  i\  séparer  facide  métaphos- 
pborique  de  son  sel  de  soude,  ne  s'en  est  pas  moins  emparé  d'une 
certaine  portion  de  la  base,  mettant  ainsi  en  liberté  une  partie  propor- 
tionnelle de  Tacide  métaphospliorique  qui  coagule  dès  lors  l'albumine. 
Voici  d'autres  exemples  :  dans  cette  solution  jaune  de  chromate  de 
potasse  neutre  je  fais  passer  uji  courant  d'acide  carbouîfpie,  et  la  liqueur 
se  colore  bientôt  eu  rouge  grâce  à  la  formation  de  bicbromate.  L'acide 
carbonique  s'est  donc  emparé  d'une  certaine  portion  de  la  potasse  en 
déplaçant  Tacide  chromique.  A  une  solution  un  peu  concentrée  de  chlo- 
rure de  calcium  j'ajoute  de  la  potasse;  il  se  fait  du  chlorure  de  potassium 
et  de  l'oxy chlorure  de  calcium  peu  solulde*  La  potasse  déplace  donc 
ici  une  partie  de  la  chaux,  hase  qui  pourra  elle-même,  dans  certaines 
conditions,  déplacer  la  potasse  de  son  carbonate  pour  donner  de  la 
potasse  caustique. 

Prenons  enfin  un  mélange  moléculaire  de  chlorure  de  potassium  et 
de  sulfate  de  magnésium  di^^sous  dans  la  plus  faible  quantité  d'eau 
possible.  11  me  serait  facile  de  vous  uïontrer  que  la  solution,  saturée 
d'abord  de  chlorure  de  potassium,  est  devenue  apte  à  dissoudre  une 
nouvelle  proportion  de  ce  sel  dès  que  le  sulfate  de  magnésie  est  venu 
s'ajouter  a  lui,  preuve  qu'une  partie  du  chlorure  potassique  est  passé 
sous  son  influence  à  l'état  de  sulfate.  Mais,  pour  vous  en  donner  une 
preuve  plus  directe,  je  ver>e  ce  mélange  dans  de  Talcool  :  plus  de  la 
moitié  du  chlore  reste  dissous  sous  forme  de  chlorure  de  magnésium  » 
en  même  temps  qu'il  se  précipite  du  sulfate  de  potasse.  Chacun  des 
dt^ix  acides  s'est  donc  combiné  à  chacune  des  deux  bases.  Nous  pour- 
rions ajouter  que  ces  déj*lacemeulsse  (tint  toujours  dans  des  proportions 
relatfires  constantes^  dans  les  conditions  déterminées  rnï  ac  passent 
ces  réactions.  On  conçoit  donc  que  si  l'un  des  corps  ainsi  produits 


^  ^^ 

échappe  par  son  insolubilité  ou  sa  voLilililé  aux  réactions  réciproques  qiiî 

régissent  le  système,  un  nouveau  piirt^ge  se  fera  qui  donnera  lieu  à   la 

produclton  d*one  nouvelle  quantité  du  composé  insoluble  ou  volatil,  et 

cela  indéfiniment.  J 

Telle  est  la  conséqueiïce  lo^'ique  de  la  '2'  Remarque  faite  d^abord  par^ 
Gay-Lussae  el  établie  plus  lard  par  les  reehtrrches  du  Mnlagutti  (*), 

Il  nous  est  facile  de  résumer  maintenant  en  une  seule  proposition 
les  actions  réciproques  qu'exercent  entre  eux  les  acides,  les  bases  et  les 
sels  lorsqu'on  vient  à  les  mélanger  par  dissolution  ou  [}ar  fusion  ignée. 

Règle  unique  :  Lorsqu^un  acide^  une  base  ou  une  substance  salir 
sont  méktngi^s  à  un  sel  par  ime  de  dissoludon  ou  de  fusion^  foutes  Jeê 
combinaisons  pouvant  résulter  de  i\k''ka7ïge  des  mêtiiux  avec  Chydro*^ 
gène  de  chacun  des  acides  ou  avec  le  métal  de  chacune  des  bases  ou  de 
chacun  des  sels  en  présence  se  produiront  ;  mais  de  toutes  ces  combi- 
liaisons  celles-ci  seront  définitives  et  presque  exclusives  qui  set^ont 
insolubles  ou  volailles  datis  les  conditions  déterminées  de V expérience. 

Si  Ton  applique  a  Tétude  des  rendions  réciproques  des  acides,  desj 
bases  et  des  sels  sur  les  sels  le  5"  principe  de  la  Ihermodynamiquci 
à  savoir  que:  tout  changement  chimique  accompli  sans  V  intervent  ion 
d'une  énergie  étrangère,  tend  vers  la  production  du  caj^ps  ou  du 
système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur;  et  si  Ton  tient  en j 
méuie  temps  compte  de  notre   T  Remarcpie  ci-dessus»  on  retombeinj 
presque  toujours  sur  les  faits  que  [irévoit  la  Règle  unique  que  nous  Te- 
nons de  donner,  C'est*à-dire  qu'en  dehors  de  f  intervention  d'une énergie\ 
étrangèi^e  au  système,  les  doubles  écb anges  qui  tendent  à  former  dcsl 
composés  insolubles  étant  ceux  qui  se  produisent  avec  le  plus  grand 
dégagement   de   chaleur  sont  aussi  ceux  qui  deviennent  définitifs  et 
prépondérants  conformément  au  5^  principe  de  la  theruiochimie  qui      i 
s'applique  d'une  manière  générale  a  toutes  les  réactions  cbimiques.        ^Ê 

Il  nous  reste  maintenant  a  montrer  par  quelques  exemples  particu- 
liers Tapplication  des  deux  sysiémes  de  lois  et  considérations  précé- 
dentes à  l'étude  détaillée  des  actions  réciproques  qui  se  passent  entre 
les  acides,  les  bases  et  les  sels. 

ActioQ  dem  acide»  «ar  le»  «du,  —  Mettons  en  pi^sence  du  silicate  de\ 
soude  et  de  l'acide   sulfurique,   Tun  et  l'autre  en  solution  aqueuse* 
L*acide  sulfurique  devra  déplacer  l'acide  silicique,  et  le  déplacera  com- 
plètement vu  V insolubilité  de  ce  demier  acide  : 

SO*Na* 


StlîCQit«  Au  aoudfl.  Acide  sulfur^iie* 


Siiite, 


(')  Le  préparateur  de  BerthoUet  à  h  Société  d'Art^tieil.  et  le  coJbboraieur  de  Delar 
M.  Bérard,  dont  j*»»  été  mm-mùme  autrefois  le  prépai-ateurt  m'a  raconté  comme  en  ayant 
été  le  témoin  persoDiid,  que  telle  fut  r  explication  gënénilo  que  Gay-Lussac  proposa  devant 
lui  à  Berlliolkt  pour  expliquer  le  phénomène  du  la  double  décomiiosition. 
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D'autre  part,  prenons  du  sulfate  de  sonde  et  fondons-le  avec  de  la 
silice  :  celle-ci  finira ,  vn  la  imlalUiié  de  t acide  sulfurique^  par 
déplacer  complètement  cet  acide  au  rauge. 

Prenons  du  borax  eu  solution  concentrée  et  versons-y  de  Tacide 
sulfurique  :  Tacide  bfuique  fort  peu  sotuble  cristallisera,  déplacé  qu'il 
est  par  Facide  sulfurique.  Mais  ici  la  faible  sûlubililr  de  Tacide  borique 
est-elle  la  cause  dclenuinante  de  ce  déplacement?  Nous  ne  le  croyons 
pas.  En  effet,  aune  solution  étendue  de  borax  ajoutons  la  quantittMl'aeide 
sulfurique  correspondanl  à  la  soude  contenue  dans  ce  sel*  Tant  que  la 
tofalité  de  la  soude  ne  sera  pas  passée  à  fétat  de  sulfate,  l'acide  sulfu- 
rique sera  tout  etilier dépensé  à  meftre  en  liberté  Facide  borique  qttoique 
ce  dernier  reste  ici  en  dissoluHon^  (1  est  facile  de  prouver  cependant 
que  Tacide  borique  est  déplacé  et  que  Tacide  sulfurique  s'est  tout  entier 
combiné  à  la  soude;  en  effet*  la  teinture  de  tournesol  versée  dans  la 
litjueur  garde  la  teinte  vineuse  caractéristique  de  Tacide  borique  libre 
tant  qu'il  n'y  a  pas  excès  d'acide  sulfurique.  Quoique  restant  en  solu- 
tion, l'acide  borique  a  donc  été  séparé  par  Tacide  sulfurique;  et  la 
cause  déterminante  de  cette  réaction  c'e^t  *pie  ce  dernier  l'orme  avec 
la  soude  une  combinaison  plus  stable  que  le  borate  et  accompagnée  du 
maximum  de  dégagement  de  chaleur  ^5*  principe  de  ihennochiniie). 

Enfin,  prenons  du  nitrate  d  argent  et  de  Tacitle  clilorliydrique, 
mélangeons-les,  il  y  aura  double  échange  du  métal  et  de  riiydrogènc, 
échange  prévu  par  la  loi  de  BerLhollel  d'après  VinsolitÙiliié  du  chlo- 
ttire  d'argent  qui  tend  à  se  produire.  Mais  la  cause  déterminante  de 
celte  double  décomposition,  c*est  qu*en  passant  du  premier  système  au 
second  il  y  a  dégagement  de  chaleur  et  plus  grande  stabilité  que  dans  le 
système  initiah  L'on  aura  donc  : 


kiO^kg  4-   (ICI 


AïO'lî  ^  AgCl 


Action  des  baMi»  sur  len  «eU.  —  Mélangeons  dcs  solutions  de  potasse 
caustique  et  de  nitrate  de  plomb;  Thydrate  alcalin  déplacera  Thydrate 
de  plomb  vu  ïinsoiithitité  de  cet  hydrate  : 

(AiO*)*Pli,  H    2K011    =    SAiOaK  -f-  Pb,(OII)* 

Ajoutons  de  la  potosse  a  une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac  : 
il  se  développera  aussilèt  Todeur  ammoniacale  de  la  base  mise  en  liberté, 
en  raison  de  ta  votatilité  de  Tammoniaque  suivant  Berlhollet  : 


AiIl*Cl  -f  KHÛ    -^    KCl  +  un) 


AïJP 


Mais    remarquons    encore    ici    que   lorsque  nous  faisons  réagir    la 
potasse  sur  le  sel  ammoniac  en  solution  étendue.  Tammoniaque  est 
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déplacée  à  peu  près  complèlement  par  la  pobsso,  qumquelle 
volalilue  point  et  que  restant  dissoute,  elle  parlicipe  dans  ces  cor 
tions  à  réial  gênerai  du  système  (BerlheM), 

La  cause  déterminante  de  ce  déplacement  est  donc  bien  celle  qu'in- 
dique le  principe  du  travail  maximum  (5-  principe  de  thennochimie). 

D'autre  part,  prenons  une  solution  étendue  d^azolate  de  cuivre  et 
faisons-la  bouillir  avec  un  petit  excès  d'oxyde  d'argent;  celui-ci  dépla- 
cera peu  a  peu  l'oxyde  de  cuivn*  et,  comme  preuve,  la  liqueur  se  déco- 
lorera* Une  base  insoluble ^  Toxyde  d  argent  a  donc  déplacé  une  autre 
base  insoluble^  parce  que  de  ce  déplacement  résulte  un  dégagement 
de  chaleur  (ù'^  principe  de  thermochimie). 

Adressons-mius  encore  h  Teau  de  baryte  cl  faisons-la  réagir  sur  du 
sulfate  de  potasse;  il  y  aura  réaction  et  déplacement  de  la  potasse 
par  la  baryte,  nous  savons  en  elTet  que  le  sulbte  de  baryte  qui  tend  à  êe 
former  est  insoluble;  mais  les  tableaux  thermiques  (p.  575)  nous, 
apprennent  qu^encore  ici  cetle  réaction  est  exothermique  : 

SO*K*  +  BaIMO*    ^    SO*Ba  4-  SKHO 

Ac^tJoo  dm  nei»  «nr  im  sels.  —  Deux  scls  se  décomposent  mntuelle- 
raent  lorsque  du  double  échange  des  acides  et  des  hases,  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  de  la  double  Iransposilion  des  métaux,  peut  résulter 
un  sel  insoluble  ou  volaliL 

Voici  deux  exemples  de  formation  de  sels  insolubles  : 


œ*Na*    + 


ou  bien 


Sel  ÎDioluble. 


2NaO     +     Hg^fAzO)* 


=    Hg'CÏ»     + 
Sel  iusoluble. 


SAîO^Ka 


SAïCPNa 


Deux  sels  se  décomposent  aussi  mutuellement  lorsque  du  double 
échange  de  leurs  métaux  réi^ulte  un  sel  volai  il.  Telle  est  la  raison  d'être 
des  deux  réactions  suivantes,  dans  lesquelles  il  se  fait  du  carbonate , 

d*ammoniaque  et  du  chlorure  de  zinc  Tun  et  Taulre  volatils  : 


ou  bien 


œ^Ca     -f 


SO*Ziï 


CarboDale  veiliiliL 


CaCl* 


Pl.Ci^ 


so*rb 


-f-     ZnCl» 

<:hloriire  Taljtil. 


Toutes  ces  réactions  sont  en  même  temps  conformes  à  la  loi  du  travail 
maximum. 

Mais,  comme  nous  le  disions  plus  haut,  dans  tout  mélange  d'un  ou 
plusieurs  acides  avec  une  ou  plusieurs  hases,  tous  les  échanges  possibles 
ont  lieu  de   telle  sorte   que  chaque  acide  s'unit  à  chacune  des  bases* 


I 
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qu'il  y  ait  OU  non  forniîition  de  couïposés  insolubles,  La  loi  tlu  travail 
maximum  et  rexpérienet'  diret-ïc  morilrent,  Tune  et  F  autre,  que  dans  ces 
cas  les  associations  iFacidcs  aux  bases  se  feront  de  façon  que  les  acides 
forts  sVnissenl  en  grande  partie  aux  bases  fortes,  et  les  acides  faibles 
aux  bases  faibles,  suivant  des  coeflîcienls  (iroportionnels  aux  masses  de 
chaque  acide  et  de  chaque  base  en  présence.  Ainsi  se  produira  le 
maximum  de  dégagement  de  chaleur  qui  satisfait  au  3"  principe  de 
Ihermffchimie  (M,  Berfheht). 

Voici  deux  fails  qui  sul'lisrnt  h  démontrer  que  ces  doubles  échanges 
se  passent  entre  les  sels  au  cimtact  intime  alors  même  qull  ne  se  fait 
aucun  produit  insoluble  ou  volatil. 

Mélangeons  deux  solutions  de  sulfate  de  cuivre  et  de  sel  marin: 
nous  obtiendrons  une  liqueur  présentant  la  couleur  verte  du  chlorure  de 
cuivre,  caractère  qui  sulïit  à  démontrer  la  double  décomposition  qui  s'est 
produite  : 

(m  -f  rt}SO*Cu  -f  (m  +  «)ÎNaCl    =    mSO*Na  +  mCuCt^  -f  «SO»Cu  +  n2.\aGl 

De  même,  ajoutons  de  l'acétate  de  soude  à  une  solution  de  chlorure 
ferrique,  et  le  mélange  preudia  le  ton  rouge  brun  qui  caractérise 
racétale  ferrique  qui  a  pris  naissance. 

Dans  ces  doubles  décompositions  salines  qui  ne  sont  pas  accompagnées 
de  précipitation,  réquilibre  entre  les  sels  en  présence  est  indéiiniment 
variable  avec  les  variations  de  îa  dilution,  les  proportions  réciproques 
des  acides,  des  bases  et  des  sels,  et  la  température.  Par  un  refroidisse- 
ment suffisant  du  mélanf^e,  on  voit  généralement  cristalliser  celui  de  ces 
sels  ou  de  leurs  hydrates  qui  est  le  moins  soluble*  C  est  sur  cette  obser- 
vation que  Ualard  a  fondé  rexploitation  des  eaux  mères  des  marais 
salants. 


TRENTE  ET  UNIÈME  LEÇON 

CARACTEnKS  DES   PRINCII'AUX   GENRES  BE   SEI^S. 
TABLEAUX   POUB    LA    HECIIEIVCac   DR    thUbE    OU    UU    ItélALLOÏDE    mi  AU    MÉTAL. 


Dans  celte  leçon  nous  passerons  rapidement  eu  revue  les  caractères 
et  les  propriétés  communes  aux  principaux  gern'cs  de  sels. 

Nous  suivrons  dans  ce  but  l'ordre  de  la  classification  des  uiétalloides. 
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Sulfites. 

Les  sulûtes  sont  généralement  insolubles,  sauf  les  alcalins.  Db  sont  très 
oxydables  et  se  transforment  en  sulfates  à  Tair  et  par  les  réactifs 
oxydants.  Les  sulfites  acides  répondent  à  la  formule  SO'.R'HO  ;  les  sul- 
fites neutres  à  la  formule  SO*,R'H).  Traités  par  l'adde  sullmiqae  ou 
chlorhydrique,  ils  dégagent  du  gaz  sulfureux  recdnnaissable  à  son  odeur. 

Sulfates. 

Ces  sels  sont  assez  répandus  dans  la  nature  :  le  sulfate  de  chaux  ou 
gypse  dans  les  terrains  secondaires  et  tertiaires,  le  sulfate  de  magnésie 
dans  les  eaux  magnésiennes  diverses,  etc.  On  peut  les  obtenir  en  oxydant 
les  sulfures  naturels  au  moyen  du  grillage,  ou  bien  par  l'action  de 
l'acide  sulfuriquc  sur  les  oxydes,  les  carbonates  et  quelques  sulfures. 
A  Tétat  de  sels  neutres,  ils  répondent  à  la  formule  SO^^R^H)  ;  à  Tétat 
de  sels  acides  ils  ont  pour  formule  générale  SO^,R'HO. 

Les  sulfates  alcalins  et  alcalino-terreux  et  le  sulfate  de  plomb  résistent 
à  la  chaleur;  les  autres  se  détruisent  en  laissant  leurs  oxydes  pour 
résidu. 

Les  sulfates  solubles  précipitent  par  les  sels  de  baryte.  Ce  précipité 
est  insoluble  dans  les  acides  minéraux.  Chauffés  avec  du  charbon  et  du 
carbonate  sodiquc,  les  sulfates  donnent  du  sulfure  de  sodium,  sel  soluble 
qui  dégage  par  Tacide  chlorhydrique  de  Thydrogènc  sulfuré  facile  à 
reconnaître  à  son  odeur  d'œuf  couvi. 

Htjposulfites  ou  thiosulfales. 

Ces  sels  s'obtiennent  généralement  par  l'oxydation  des  sulfures 
solubles  ou  peu  soIublcs  : 

CaS*  -f  0^    =    S*0»Ca 

Ils  se  forment  aussi,  avec  dépôt  de  soufre,  par  l'action  de  l'acide 
sulfureux  sur  les  sulfures  alcalins  : 

2Na«S  4-  3S0«    =    SS^O^Na*  +  S 

Ils  sont  presque  tous  insolubles,  à  Texceplion  des  hyposulfites  alca- 
lins et  de  ceux  des  métaux  alcalino-terreux  qui  sont  peu  solubles.  Ils 
répondent  à  la  formule  S'0"'R'*. 

Traités  par  l'acide  chlorhydrique,  surtout  à  chaud,  ils  se  décompo- 
sent en  précipitant  du  soufre  et  donnant  de  l'acide  sulfureux. 
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'*^'   Chlorates. 

Ils  sont  généralement  solubles.  La  chaleur  les  décompose  en  produi- 
sant d'abord  des  perchlorates,  s'ils  sont  alcalins  ou  alcalino-terreux  ; 
au  rouge  ils  se  détruisent  tous  en  donnant  de  l'oxygène  et  un  chlorure 
métallique.  Ce  sont  des  oxydants  énergiques  à  chaud. 

Ils  répondent  à  la  formule  générale  CIO'R'. 

La  propriété  de  fuser  lorsqu'on  les  projette  sur  des  charbons  ardents, 
et  de  dégager  de  l'oxygène  lorsqu'on  les  calcine,  en  laissant  un  résidu 
salin  qui,  dissous  dans  l'eau,  forme  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité 
blanc  insoluble  dans  les  acides  et  soluble  dans  l'ammoniaque,  suf6t 
pour  les  caractériser. 

Hypochloriles. 

Ces  sels  sont  très  instables.  Par  l'ébuUition  ils  se  transforment  en 
chlorure  et  chlorates  : 

SaOR'  =  C105R'  +  2R'a 

Les  acides  les  plus  faibles  en  dégagent  de  l'acide  hypochloreux  ou  du 
chlore  et  de  Foxygène  : 

a«0»Ca"  +  2HC1    =    Caa«  +  H«0  +  0  +  Cl», 

Ils  décolorent  l'indigo  et  la  teinture  de  tournesol. 

Azotiles. 

Tous  les  azotites  sont  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables.  Ceux 
d'argent,  de  plomb  et  de  protoxyde  de  mercure  sont  peu  solubles. 

On  les  obtient  généralement  en  chauffant  les  azotates  alcalins  au 
rouge,  seuls  ou  en  présence  de  plomb  ou  de  zinc.  Tous  les  acides  les 
décomposent  en  mettant  en  liberté  l'acide  azoteux  qui,  en  solution  un 
peu  concentrée,  se  détruit  en  donnant  du  bioxyde  d'azote,  de  l'hypoazo- 
tide  et  de  l'acide  nitrique.  En  présence  des  acides,  les  solutions  d'azo- 
tites  mettent  en  liberté  l'iode  des  iodures  alcalins  et  décolorent  le  sulfate 
d'indigo. 

Azotates. 

Un  rencontre  dans  la  nature  des  bancs  énormes  d'azotate  de  soude, 
au  Chili  et  au  Pérou,  non  loin  du  guano  qui  a  certainement  fourni 
l'azote  de  ces  azotates;  on  les  trouve  dans  les  déserts  arides  de  ces 
contrées  un  peu  au^essous  de  la  surface  du  sol,  ou  à  leur  surface.  Le 
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sfalpêtre  des  murailles  aa  pied  desquelles  se  trooTent  des  matièro 
azotées  en  décomposition  est  uo  mélange  d'flMitates  de  potasse,  de  soode 
et  de  chaui. 

On  prépare  les  azotates  en  disant  agir  Tacide  nitrique  sur  les  oxyde^ 
métalliques,  les  métaux  ou  leurs  carbonates. 

La  formule  générale  des  azotates  est  AzO%\ 

Tous  les  azotates  sont  solubles  dans  Teau.  Tous  se  décomposeot  par 
la  chaleur  :  les  azotates  alcalins  dégagent  de  Toxygène  et  laissent  des 
azotites  ;  les  autres  donnent  de  Foxygène,  de  rhfpoazotide,  de  Tadde 
nitrique,  tandis  que  la  base  est  mise  en  liberté. 

Mêlés  de  corps  combustibles,  les  azotates  se  décomposent,  souTcnt 
avec  une  très  grande  vivacité.  Avec  le  soufre,  ils  donnent  de  Tadde 
sulfureux,  de  Tazote,  des  hyposulfites  et  des  sulfures  ;  avec  le  carbone, 
de  Facide  carbonique  et  de  Tazote  ;  avec  les  métaux,  des  oxydes  et  quel- 
quefois des  acides,  lorsque  ces  métaux  sont  susceptibles  d*en  former. 
Ûazotate  de  potasse  chauffé  avec  de  Tétain  donne  ainsi  du  stannate 
de  potasse. 

Tous  les  azotates  fusent  lorsqu'on  les  projette  sur  des  chaii>ons 
ardents.  Traités  par  un  peu  de  cuivre  et  d*acide  sulfurique,  ils  donnent 
tous  du  bioxyde  d'azote  et  des  vapeurs  nitreuses  ;  ces  réactions  per- 
mettent de  les  reconnaître. 

Si  Ton  fait  un  mélange  de  cristaux  de  sulfate  ferreux  pulvérisés  et 
d'acide  sulfuriquc  concentré,  et  si  l'on  ajoute  à  ce  mélange  une  trace 
d'azotate,  il  se  produit  immédiatement  une  coloration  rose  caractéristique 
des  azotates  et  des  azotites. 

Hypophosphites . 

On  les  prépare  par  racliou  du  phosphore  sur  les  lessives  alcalines 
et  alcaline-terreuses. 

Ces  sels  sont  monobasiques.  La  formule  générale  des  hypophosphites 
e8tPH'0^R'. 

La  plupart  sont  solubles  et  incristallisables.  Lorsqu'on  les  chauffe, 
ils  se  décomposent  en  donnant  de  l'hydrogène  phosphore  et  des  pyro- 
phosphates : 

2(m«Ii«)^Ba"  =  2Pir>  -f  P^O-Ba*  +  H*0 

Les  hypophosphites  sont  colorés  en  bleu  par  le  molybdate  d'ammo- 
nium qu'ils  réduisent.  Ils  réduisent  même  à  froid  le  nitrate  d'argent. 

Pliosphiles, 
Les  phosphites  s'obtiennent,  s'ils  sont  solubles,  en  unissant  la  base  à 
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Tacide  phosphoreux  en  solution;  s'ils  sont  insolubles,  par  double  dcconi- 
posilion. 

Leur  acide  étant  bibasique,  les  formules  générales  de  ces  sels  sont  : 

POH  ^  ™'  poil  ^  •"*' 

'   '    (  OH  (  OR' 

Phaspliite^  ncides.  Phoipliile*  acuiref. 

Les  phosphites  neutres  sont  insolubles,  à  rexception  des  pho^idiitea 
filcalins» 

Les  solutions  des  phosphiles  alcalins  ne  s*allèrenl  pas  a  l'air.  Ils  ré- 
duisent a  froid  les  sels  d'argent,  de  mercure  el  d'or. 

L'acide  sulfureux  est  transformé  par  ces  sels  en  liydrogêne  sulfure. 

Phosphates, 

En  parlant  de  ['acide  phosphorique,  nous  avons  donné  les  caractères 
dilTërentiels  des  phosphates  ordinaires^  neutres  et  acides^  àe^pyro- 
phmphates  el  des  métaphospkates. 

Les  sels  alcalins  exceptés,  la  plupart  de  ces  sels  sont  insolubles  dans 
Tcau  et  s'obtiennent  par  double  décomposition. 

Les  pliosphates  ordinaires,  transformés  par  les  méthodes  de  l'analyse 
en  sels  alcalins  solubles*  se  reconnaissent  h  ce  que,  traités  par  une  solu- 
tion de  sel  ammoniac  et  d'ammoniaque,  puis  par  un  sel  de  magnésie,  ils 
précipitent,  surtout  par  ragitation,  du  phospbalc  ammoniaro-magnésien 
PU^JIgAzir,  sel  cristallin  insoluble  dans  les  liqueurs  ammoniacales. 

Si  Ton  ajoute  à  un  phosphate  alcalin  une  graude  quantité  d'acide 
nitrique,  puis  du  molybdate  d'ammoniaque  en  solution  dans  l'acide 
azotiquet  on  obtient  en  chauffant  un  peu  une  coloralion  jaune  ou  un 
précipité  jaune  cristallin  de  phmphomohjhdate  d'ammoniaque.  Cette 
réaction  se  produit  mal  en  présence  d'autres  acides  que  Tacide  nitrique. 

Si  à  une  dissolution  d'un  phosphate  mélangée  d'acétate  de  soude  el 
d'un  peu  d'acide  acétique,  on  ajoute  de  l'acétate  d'urane,  on  obtient,  sur- 
tout a  chaud,  un  précipité  blanc  jaunâtre,  gélatineux,  de  phosphate 
d'urane.  Cette  réaction  est  fort  sensible. 

Arsihiifes. 

Les  arsénitcs  répondent,  comme  on  l'a  vu,  aux  lornmles  généraleii 
XsO^W^  {arêéniieR  neutres);  AsO'^llR'*  et  AsOHI-R  [arsthnles  acide»). 
Les  sels  des  deux  derniers  types  sont  instables  et  mal  étudiés. 

Les  arséniles  neutres  AsO''R'^  sont  tous  insolubles,  s;iuf  les  alcaliuit* 

la  chaleur  décompose  les  arséniles  des  mél^mx  propn^uient  dit»  en 

mettant  l'oxyde  métallique  en  liberté  et  dégageant  de  racide  arséuieux* 

A  dtulier.  ^  Cliimic  miiiénik'*  tt 
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Les  aniêniles  alcalins  doDiieot  avec   le  nilraie  d'argent  oq  précipit 
jaune  d'arsénile  AsO^Ag^,  el  avec  le  sulfate  de  cuÎTre  un  précipite  ver 
pré,  le  vert  de  Scheele.  L'acide  sulfliydrique  précipite  du  tiisulTure  jaune 
d*arsenic  de  la  solution  acide  des  arsénitet». 

Arséniales. 

Les  arscaiates  sont,  en  généraK  isomorplies  avec  les  phosphates.  Oo 
conualt  des  ar&éniales  à  un,  deux  et  trois  atomes  de  métal  ;  


AsO*H*R' 


AsOMIR* 


AsO*R'5 


Les  arséniates  iBonométalliques  sont  très  soluliles  dans  l'eau,  Parniî^ 
les  arséniates  bi  et  tri  niélalliques,  les  seuls  solubles  sont  les  arséniates 
alcalins.  Calcinés,  ceux-ci  donnent  des  pyroarséniales  As*0'R*  el  des 
métarséniates  AsO'R'.  Les  métaux  lourds  tendent  à  former  toujours  des 
arséTiialès  Lrimétalliques. 

Les  solutions  d  arseiiiatos  acidifiées  d'acide  clilorhydi'ique,  ne  déposent 
que  lentement  du   sulfure  jaune  d  arsenic*  Acidulées  daeide  nitrique 
elles  produisent  avec  le  molybdate  aciiie  d'ammoniaque,  surtout  à  chayd^^ 
un  précipité  jaune  d'arsénîo-moiybdaie  d'ammoniaque^  ^^^Ê 

Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  un  arséiiiate  alcalin*  il  se 
fait  un  précipité  rouge  brique  caractéristique  d*arséniate  d'argent 
AsO^Ag-^ 

Borales. 


Dans  les  borates,  1,  2,   3...   molécules  de  base  peuvent  s'unir  i 
Il  2,  3...  6  molécules  d'acide  borique  anhydre  Bo'O".  à 

Les  orthohm-ates  répondant  à  la  formule  BoO'R'^  sont  rares.  Les  meta- 
boisâtes  BoO'R'  déi-ivanlde  Tacide  orthoborique  BoO'IP  ayant  perdu  uneJ 
molécule  d'eau  (BoU'Il^*— il'O^^iBoO'Il)  sont  les  plus  nombreux  el  les] 
mieux  délînîs. 

Les  borates  des  métaux  alcalins  sont  solubles  el  basiques  aux  papiers. 
Les  autres  sont  insolubles. 

Le  borax  ordinaire,  ou  biborate  de  soude,  répond  k  l'anhydride  bo- 
rique 4BoO'ir—51PO=BoWII*,  Il  a  pour  formule  BoWNaMOIIU 

Si  Ion  traite  un  borate  par  de  FalcooK  puis  par  un  petit  excès  d'acide  ^ 
sulfurique,  et  qu'on  allume  ensuite  l'alcool,  celui-ci  brùlc  avec  unafl 
flamme  verte  caractéristique  de  Tacide  borique*  Mélangés  d'acide  chlor- 
hydrique,   les  borates  donnent    une   liqueur   qui    brunit  Ibrlement 
papier  de  curcuma.  La  tache  brune  passe  à  un  noir  bleuâtre  par  Vat 
moniaque. 
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Carbonates, 

Vu  grand  nombre  de  carbonates  se  rencontrent  dans  la  oatiire.  Les 
carbonates  de  chaux,  de  magnésie,  existent  dans  beaucoup  de  terrains 
et  d'eaux  potables  ou  minérales  ;  le  carbonate  de  soude,  dans  les  eaux 
alcalineîs. 

Il  existe  des  carbonates  neutres  CO^R',  des  carbonates  ou  bicar- 
bonates acides  CO'RII,  et  des  carbonates  basiques  et  hydrocarbonates 
C0'RSh(R^3  JPG)  :  ti  1  est  celui  de  magnésie. 

Tous  les  carbonates  neutres  sont  insolubles,  sauf  les  alcalins;  les  alca- 
lino- terreux  se  dissolvent  dans  l'acide  carbonique  en  excès  ;  tous  les  bicar- 
bonates sont  solublês  et  dissociables  à  Tair  ou  par  dissolution  aqueuse. 

A  Texception  de  ceux  de  potasse  et  de  soude,  les  carbonates  se  décom- 
posent par  la  chaleur  en  abandonnant  leur  base. 

Tous  les  carbonates,  même  celui  de  potasse,  chauffés  au  rouge  vif 
avec  du  charbon  sont  réduits  à  Tétat  métallique  avec  départ  d'acide  car- 
bonique ou  d'oxyde  de  carbone»  suivant  la  tenipéraLure. 

Les  acides  décomposent  les  carbonates  en  donnant  le  sel  correspon- 
dant au  métal  et  mettant  Facide  en  liberté.  Le  gaz  carbonique  qui  se 
dégage  se  reconnaît  à  ce  qu'il  n'est  ni  coloré,  ni  odorant^  et  qu'il  ti^ouble 
Teau  de  chaux,  qui  Tabsorbc  entièremenL 


I 


Silicales, 

On  a  vu  que  la  silice  donnait  avec  l'eau  des  anhydrides  divers.  Le 
premier  Si0*,l!'O  serait  T hydrate  normal.  Toutefois  on  est  convenu 
d'appeler  orîhosilkaies  ceux  où  l'oxygène  de  l'acide  est  a  l'oxygène  de 
la  base  dans  le  rapport  l  :  1*  Ainsi  le  péridot  SiO'/iMgO  et  Vanorthtfe 
€aO,AI*0%2SiO*  sont  des  orfhtmlkftteii.  Dans  les  bisilicafes  Foxygène 
de  l'acide  est  à  celui  de  la  base  comme  2  :  1  :  tels  sont  les  pyroxènes 
SiO*(Fe,MgCa..)0,  et  Vémeramîe  ArO\5G10,6SiO=.  Dans  les  Iri&ilkates, 
Foxygène  de  Facide  est  à  celui  de  la  base  comuie  5:1.  Le  feldspalh 
mihme  AFO^K1^6SiO*  et  les  autres  leldspalhs  sont  des  trisilicates. 

Les  silicates  sont  tous  insolubles,  sauf  ceux  de  potasse  et  de  sonde. 

Un  grand  nombre  de  silicates  sont  décomposés  par  Facide  chkirhy- 
drique*  Ce  sont  en  particulier  les  silicates  hydratés  et  ceux  cpii  ne  ren- 
ferment pas  une  trop  grande  proportion  de  silice*  Quelques  silicates 
donnent  ainsi  de  lasihce  pulvérulente;  d'autres,  de  la  silice  gélatineuse* 
Tous  s'attaquent  par  leur  digestion  avec  Facide  fluorhydrique  ou  par 
fusion  avec  le  lluorhydrate  d'ammoniaque  en  perdant  ainsi  la  lolalité 
de  leur  silicium  sous  forme  de  fluorure  SiFF.  Au  contact  de  Feau  ce 
dernier  gaz  dépose  delà  silice  gélatineuse  caractéristique- 
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MARCHE    A   SUIVRE   POUR   LA   RECHERCHE   DE   L  AQDE  D  ON    SEL  METALLIQUE 

Remarque  préliminaire.  —  Pour  appliquer  la  marche  méthodique 
indiquée  dans  le  tableau  suivant,  le  sel  à  reconnaître  doit  être  soluble, 
et  à  l'état  de  sel  de  soude  autant  que  possible.  Si  le  sel  est  insoluble, 
après  s'être  assuré  de  la  présence  ou  de  Tabsence  d'acide  carbonique 
que  tous  les  acides  dégagent  sous  forme  d'un  gaz  incolore  et  inodore, 
on  devra  fondre  le  sel  au  rouge  avec  trois  fois  son  poids  de  carbonate  de 
soude  pur,  ou  bien,  ce  qui  est  généralement  suffisant  en  analyse  qualita- 
tive, on  fera  bouillir  quelque  temps  sa  poudre  avec  une  solution  con- 
centrée de  carbonate  de  soude  ;  dans  les  deux  cas,  on  reprend  par  Teau 
chaude,  on  filtre  et  sur  une  petite  quantité  de  la  liqueur  A  mise  à  part 
on  s'assure  de  la  présence  ou  de  l'absence  des  chlorures.  Pour  cela, 
après  avoir  sui-saluré  par  de  l'acide  nitrique  pur  la  petite  fraction 
mise  à  part,  on  y  verse  du  nitrate  d'argent,  qui  dans  le  cas  des  chlo- 
rures, donne  un  précipité  blanc  caillebotté,  insoluble  dans  Tacide  ni- 
trique en  excès,  soluble  dans  l'ammoniaque.  Après  avoir  ainsi  constaté 
la  présence  ou  l'absence  des  carbonates  et  des  chlorures,  on  sature  la 
liqueur  A  d'acide  chlorhydrique  et  Ton  examine  cette  solution,  ou  la 
solution  primitive,  comme  il  va  être  dit  : 

1.  —  La  solution  saline  est  traitée  par  le  nitrate  de   baryte.  Elle  donne 
un  précipité  :  Voir  (A),  ou  nen  donne  pas  :  Voir  (B). 

(A).  —  La  liqueur  donne  un  précipité  par  Tazotate  de  baryte. 

Après  acidulation  de  la  solution  du  sel  primitif  par  de  Tacide  chlorhydrique, 
on  fait  passer  un  courant  d'acide  stUfhydrique  et  Ton  fait  bouillir  quelque 
temps.  Il  se  fait  un  précipité  coloré  :  Voir  (a)  ou  il  ne  se  produit  qu'un  louche 
blanchâtre  occasionné  par  du  soufre  qui  passe  à  travers  les  filtres  :  Voir  (b), 
ou  bien  il  ne  se  fait  ni  précipité,  ni  louche  :  Voir  (c). 
(a).  —  S'il  s'est  fait  un  précipité  coloré  en  versant  ii*S  dans  la  liqueur  pri- 
mitive^ on  le  recueille  et,  après  dessiccation,  on  le  calcine  dans  un  petit  tube 
coudé  en  siphon  renversé,  ouvert  aux  deux  bouts.  Trois  cas  sont  possibles  : 

!•  11  reste  au  fond  du  tube  un  résidu  fixe  blanchâtre Sta5îiate. 

'2"  11  ne  reste  rien  de  fixe,  dans  le  tube  coudé, après  une  forte  calcination; 

Le  précipité  de  sulfure  s'est  volatilisé  dans  ce  tube  ;  il  est  soluble 

dans  le  bicarbonate  (Pammoniaque  ;  chauffé  dans  un  nouveau  tube 

avec  un  peu  de  cyanure  de  potassium  sec,  il  donne  un  sublimé 

métallique.  Dans  ce  cas,  on  essayera  si 

La  liqueur  primitive  précipite  en  jaune  par  le  nitrate  d'ar- 
gent  Arskiote. 

La  //V/uewr /^rimîlive  précipite  en  rouge  brique  par  le  nitrate 

d'argent Arséiiiatc 

(fr).  —  S'i7  se  fait  par  r hydrogène  sulfuré  seulement  un  louche  blanchâtre 
passant  à  traveis  les  filtres,  ti^ois  C4)s  peuvent  se  présenter  : 
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1"  La  liqueur  primitive  était  incolore;  sous  l'influence  de  l'hydrogène 
sulfuré  elle' a  d'abord  louchi  et  bruni,  mais  un  excès  de  cet  acide 
l'a  décolorée Iodate. 

S*  La  liqueur  primitive,  jaune  ou  rouge,  est  devenue  verte Chroiiatb. 

3"  La  liqueur  primitive  verte,  bleuâtre  ou  rosée,  s'est  presque  décolorée  |  Manganate  oi 
par  U*S (  Permanganati 

(c),  —  //  ne  se  fait,  par  V hydrogène  sulfuré  versé  dans  la  liqueur  primitive 

acidulée  de  HCl,  ni  précipité  ni  louche.  On  recueille  le  précipité  produit 

par  l'azotate  de  baryte,  suivant  Vessai  (A)  ci-dessus,  on  le  lave  et  on  le 

traite  par  de  Tncide  chlorhydrique  étendu;  trois  cas  peuvent  se  présenter; 

Voir  1%  2»  et  5«  : 

1"  Le  précipité  est  insoluble  ou  laisse  un  produit  insoluble, 

La  liqueur  primitive  traitée  avec  précaution  par  Tacide  chlorhydrique 

donne  un  précipité  de  silice  gélatineuse,  soluble  dans  un  excès 

d*acide Silicate. 

La  liqueur  primitive  traitée  par  HCl  donne  un  dépôt  de  soufre  et 

dégage  l'odeur  de  Tacide  sulfureux Uyposulfite. 

La  liqueur  primitive  ne  donne  aucune  réaction  par  HCl.  Le  précipité 
bary tique  (A)  insoluble  dans  les  acides,  calciné  avec  un  peu  de  sucre 
dans  la  flamme  réductrice  du  chalumeau,  donne  un  résidu  qui,  par 

les  acides  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré Sulfate. 

2*  Le  précipité  re  dissout  sans  effervescence. 
Le  sel  primitif  sec,  ou  celui  qui  reste  quand  on  évapore  la  liqueur, 
dégage  par  addition  d'acide  sulfurique  concentré  un  gaz  qui  corrode 

le  verre Fluorure. 

Le  sel  sec  additionné  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  brûle,   si  Ton 

allume  l'alcool,  avec  une  flanmie  bordée  de  vert Borate. 

La  liqueur  primitive  additionnée  d'un  sel  de  chaux]donne  un  précipité  : 

Soluble  dans  l'acide  acétique Psospbatb. 

/nso/u^/e  dans  l'acide  acétique Oxalatb. 

5*  Le  précipité  se  dissout  avec  effervescence. 

Le  gaz  recueilli  trouble  l'eau  de  chaux;  il  est  inodore Carboitats. 

Le  gaz  qui  se  dégage  sent  le  soufre  qui  brûle SvLmv. 

(B).  —  La  tolution  primitive  ne  donne  pat  de   prèoîpîté  par  l*asotale  de 
baryte.  On  passe  à  II. 

—  La  liqueur  primitive,  qui  ne  précipite  pas  par  T  azotate  de  baryte  y  est 
raitée  par  Vasotate  d'argent.  Elle  donne  un  précipite  :  Voir  (G)  ou  nen 
lonnepas:  Foir(D). 

(C).  —  Le  prèoîpîté  par  l*aaH>tate  d'argent  ne  dîtparalt  pat  lortqu*on  l*ètend 
d'eau  ;  fl  ett  noî^.  Jaune  ou  blane. 

1*  Le  précipité  est  noir,  IjSl  liqueur  primitive  chauffée,  puis  traitée  par  Tacide 

chlorhydrique,  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré Sulfurf. 

2**  Le  précipité  est  jaune  ou  jaunâtre, 

H  est  très  peu  soluble  ou  insoluble  dans  l'ammoniaque Iodure. 

Il  est  soluble  dans  l'ammoniaque Bromure. 

3'  Le  précipité  est  blanc.  L'acide  nitrique  ne  le  dissout  pas.  Traité  par 
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Taeide  ftulfnriqne  ftible  le  sel  primitif  dégage  Todeor  d'amandea  amèras  •     GTAnti. 
L'acide  nitrique  ne  dissout  pas  ce  précipité  blanc;  rammnniaqne  le 
dissout  bien.  Pas  d'odeur  d'amandes  amères  avec  le  sel  primitif  mâle 

d'acide  sulfiirique Ghlobdu. 

(D).  —  Lft  K^pMw  prinîtive  ne  piédpila  pM  p«r  VmmMm  d*argMU  On 
passe  à  UI.  

III.  —  La  liqueur  primitive  me  préeipiie  ni  par  Vaxoiaie  de  baryte  ni  par 
razoUUe  émargent. 

Cette  liqueur  est  concentrée  à  sec.  Le  résidu  salin  déflagre  sur  les  diarbons 
rouges.  Le  sel  primitif  desséché,  traité  avec  précaution  par  l'acide  sulfuriqne, 
dégage: 
i*  Des  vapewn  blandu$.  En  ajoutant  dn  enifre  et  de  l'acide  sulluriqne»  il 

apparaît  des  Tapeurs  rutilantes Asorin. 

S*  Des  vi^petirs  faunes.  Le  sel  après  cdânatîon  au  rouge  précifnte  le  nitrate 

d'argent  en  blanc Cbumutb. 

Si*  Des  vapeurs  rouge».  Le  résidu  du  sel  cakiné  repris  par  l'eau  précipite 
en  jaune  les  sels  d'argent Baoïân. 

Lorsque,  par  Tapplication  des  réactions  qui  tiennent  d'être  indiquées» 
on  est  arrivé  à  reconnaître  Tacide  d'un  sel,  on  ne  devra  considérer 
cette  détermination  que  comme  approchée  et  encore  incertaine.  D  faudra 
chercher  alors  à  vérifier  l'ensemble  des  caractères  que  nous  avons 
indiqués  plus  haut  à  propos  de  chaque  sel,  et  soumettre  la  substance 
donnée  aux  réactions  définitives  qui  caractérisent  le  genre  auquel  on 
suppose  qu*il  appartient.  On  ne  considérera  son  acide  comme  connu  que 
lorsque  le  sel  donné  aura  répondu  à  chacun  des  caractères  distinctifs 
de  ce  genre. 


TRENTE-DEUXIÈME  LEÇON 

DÉTERMINATION   DE    L^ÉLÉMENT  ËLECTROPOSITIP  DANS   UN  COMPOSÉ   MÉTALLIQUE 

MÉTHODES   ANALYTIQUES   ORDINAIRES  —  ANALYSE   SPECTRALE 

RECHERCHE  TOXICOLOGIQUE   DES   MÉTAUX 

Nous  réunissons  dans  cette  Leçon  :  (A)  les  méthodes  analytiques 
ordinaires  destinées,  à  Faide  des  réactifs,  à  reconnaître  l'élément 
électropositif  qui  entre  dans  une  combinaison  métallique;  (B)  les  mé- 
thodes spectroscopiques  qui  arrivent  au  même  résultat  par  Tobservation 
spectrale;  (C)  les  méthodes  toxicologiques. 
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MËTHODES  ANALYTIQUES 

POUR   SÉrA|l£R   LS8   SfiLS   Gif   qLA88B«t    ET   I>ÉnmMXlf£B    LEURS   idSTAOZ 

Lïi  détermînalîon  du  métal  qui  entre;  dîins  la  composition  d'un  sel 
Boluble  est  un  problème  rclalivem(3ïil  simple.  Si  le  mêlai  existe»  au 
contraire,  dans  une  combinaison  inmîuhk  dans  Teau,  ou  l)ien  s*il  est 
eoutenucn  minime  proportion  dans  une  grande  masse  de  matière  étran- 
gère, comme  il  arrive  presque  toujours  dans  les  recherches  toxicolo- 
giques,  il  faut,  avant  d'essayer  de  le  déterniinor  par  ses  réactions 
spéciGques,  le  rendre  solnble,  ou,  s*il  est  en  Iroj)  minime  proportion,  le 
coidenser  dans  une  petite  quantité  de  dissolvant,  grâce  à  ràlîmination 
des  substimces  f|ui  masquaient  ou  atténuaient  ses  réactions.  Ce  second 
problème  se  présente  sans  cesse  dans  les  recherches  toxicologiques. 

DISSOLUTION     OU    COMPOSÉ     MëtALLlQUE 

S'il  s'agit  d'un  sel  iuRohthle  ou  d'une  matière  métallique,  on  essayera 
de  dissoudre  sa  poudre  dans  l'eau  distillée  froide  ou  chaude.  Elle  y 
sera  visiblement  soiulde,  ou  bien  peu  ou  pas  soluble.  En  cas  de  doute, 
on  filtrera  la  liqueur  et  mi  l évaporera.  S'il  s'est  fait  une  dissolution, 
même  partielle,  de  la  substance,  ki  liqueur  laissera  un  résidu  visible 
lorsqu'on  la  desséchera  sur  une  lame  ou  dans  une  capsule  de  platine. 

Si  rien  ne  s'est  dissous,  ou  seulement  une  partie  minime,  on  trailera 
la  matière  à  déterminer  par  de  l'acide  chlorhydricpie  étendu  d'eau.  11 
pourra  se  dégager  alors  des  gaz  ;  acide  carbonique^  hydrogène  sulfuré, 
acide  sulfureux,  hijdrotjéne,  etc.;  ils  renseignent  quelquefois  sur  la 
nature  de  Tacide  du  seU  ou  bien  indiquent  la  présence  d'un  métal  à 
Télat  libre  dans  la  substance  qu'on  cherche  à  dissoudre*  On  examinera 
séparément  la  solution  chlorhydrique  et  la  portion  insoluble. 

Le  résidu  laissé  par  l'acide  chlorhydrique  affaibli  sera  traité  par 
de  l'acide  concentré.  Il  jjourra  se  produire  ainsi  du  chlore  ou  de  Toxy- 
gène,  indices  de  la  présence  des  peroxydes.  Il  pourra  se  faire  aussi  un 
dépôt  de  silice  gélatineuse,  indice  d'un  silicale. 

Si  Facide  chlorhydrique  ne  dissout  pas  la  matière,  on  essayera  sur 
elle  Taction  de  l'acide  azotique.  11  pourra  se  dégager  des  vapeurs  ruti- 
lantes, a  V  c  c  0  u  s  a  n  s  d  é  p  ô  t  de  sou  fre  (  au  Ifu  res ,  m  éi  aux  libres } ,  o  u  h  i  e  n 
se  produire,  surtout  si  l'on  chauffe,  une  poudre  blanche  {nulfure  de 
plomb  se  transformant  en  sulfate;  acides  ftannique  on  antimonique) . 

On  essayera  de  traiter  par  de  l'eau  régale  le  résidu  demeuré  insoluhlr 
dans  les  divers  dissolvatUsc\-i\msuB^E\ÏQdmoudrn  Voi\  leplatine^  elc. 

Mais  il  pourra  se  faim  qu*il  reste  encore  des  corps  insolubles  dans 
cotte  succession  de  dissolvanlâ  acides*  Parmi   ces  corps    réfractain>s. 


m 
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cilons  ;  le  quartz  al  ses  variétés  ;  quelques  silicaieê,  le  corindon,  le  fer 
chromé t  Voocijde  d'antimoine^  les  acides  (ungslique,  molybdique  et 
stannique;  les  sulfate»  de  baryte  et  de  sfrontiane;  les  chlorure, 
bromure  et  ioâure  d'argent:  Voxyde  de  chrome;  le  charbon^ 

Dans  ces  cas,  on  reprendra  le  résidu  inattaqué  par  quatre  fois  son 
poids  d'un  mélange  de  cartmnate  de  sonde  see  (10  parties)  et  de  car- 
bonate de  potasse  sec  et  pur  (13  parties)  ;  on  placera  le  tout  dans  un 
creuset  de  platine  et  l'on  portera  au  rouge  tant  que  la  matière  en  Tusion 
dégagera  des  gaz.  On  reprendra  ensuite  par  Teau  iiout liante  et  Ton  filtrera. 
Sur  le  filtre  resteront  toutes  les  bases  à  Vétat  insoluble  ;  les  acides  pas- 
seront dans  la  liqueur  a  Télal  de  sels  de  soude.  En  reprenant  le  résidu, 
bie7i  tavô,  resté  sur  le  filtre,  par  un  peu  d'acide  chlorli jdiique  ou  nitrique 
étendu,  on  obtiendra  la  dissolulion,  à  Tétat  de  nitrates  ou  dechlorhy-^ 
drates,  de  rensemble  des  bases  contenues  dans  la  matière  à  examiner, 

La  subslance  priiuitive,  quelle  qu'elle  soit,  aura  donc  été  dissoute  soit 
par  l*eau  pure,  soît  par  Teau  acidifiée  ou  les  acides  purs,  soit  par  l'eau 
après  fusion  avec  les  carbonates  alcalins. 

RECHERCHE  DU  MéTAL  DANS  UN  StL    SOLUBtE 

Le  métal  étant  dissous  suivant  les  règles  du  précédent  paragraphe, 

si  l'on  a  été  conduit  a  employer  un  acide  en  excès,  on  coiumence  par  le 
chasser  en  évaporant  conq>lètement  la  solution  et  reprenant  le  résidu 
par  de  Teau  très  légèrement  acidulée  d'acide  ehlorhydrique.  Si  la  dis-  ■ 
solution  du  sel  primitif  s'était  faite  directement  avec  Teau  pure,  on  aci- 
dulerait  celte  solution  d'un  peu  d'acide  cblorbydrique. 

L'emploi  de  deux  réactifs,  Vkydrogèîie  sulfuré  et  le  sulfure  d'ammo- 
nium^ sullildes  lors  pour  cbi^ser  le  métal,  ouïes  métaux  clierchés,  dans 
Fun  des  quaù'è  groupes  indiqués  au  Tableau  A  suivant  : 


Tiihlcau  A.  —  DIifImIciii  de»  métaux  en  qualre  ^rcmpç* 

FOUR    LA    tL^€H£HC[IE   AXÀLlTtQCK    DE    LA   HASE    n'v^    &LL 

baus  la  liijuriu'  acidulée  d'acide  cblorhydrique  on  fait  passer  un  courant 
tVkydrogène  sidfuré.  k  y  a  ux  rRKCiPïTÉ  (a)  ou  il  w'ï  a  pas  de  PRÉciriTÉ  (6) 


(a)  Il  y  «  ao  précipité.        | 

On  recueille  ce  précipilê, 
on  te  lave  et  on  le  traita 
|iar  tuie  solutÎDn  étendue  de 
mdpiijdraîe  ftammonioffue  :  I 


^ 


/         1*  grms] 


Le  précipité  «e  àiuout  :  .  q^..    antimoine: 
\    arsenic;  éiain, 
Z'  groupe « 

Le  précipité  firnf*  diuoiii  1  Haiine; 

pa$.,  ^    , i  viercure ;  ptomh ; 

bittnuth;  cuivre; 
catltnium . 
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U  Me  fait  un  précipUé. 


{h)jïtï*j  *  P^i  ^^  précipité. 

Oiï  îieiïtralise  la  îiqueur  par 
de  rainjiiniiiîi<|ue  el  on  ia  traite 
par  une*  solulioii  de  fiutlurc 
ammouiquË  : 


[l  ne  se  fait  pax  de  pré- 
cipitt^ 


Ahtmine;  chrome; 
fer,  nickci;  cohnit  : 
manfjtinèie  ;  zinc. 

4'  gTottpe. 

Magnt^sium  ; 

strontium;  calcium; 

ammonium  ; 

potassium  ;  sodium  ; 

lithium* 


Observations.  —  tl  peut  arriver  que  lorsqy*on  îicidulc  par  l'iicide 
chlorliydrit|ue  la  solution  qu'on  examine,  il  se  fasse  un  précipité.  Ce 
cas  se  produit  si  la  liqueur  contient  riin  des  trois  métaux  suivants  dont 
les  chlorures  s<ml  insolubles  ou  peu  soIuLIcs  ;  argent,  mercni^e  an  mi- 
nimum, plomb.  Dans  ces  cas,  on  stîparerait  par  le  liltre  le  précipité 
formé  par  Tacide  chlorliydrique,  on  le  laverait,  el  roo  en  déterminerait 
la  nature  d*après  les  caractères  suivants  : 

Le  chlorure  formé  je  diuout  h  chaud  dan^î  benticfiup  d'eau,  Plowh. 

Le  chlorure  fariné  ne  te  dis-  i  Le  ililoniie  «^e  disstwl.    ,    .  Ahgent. 

août  pas   dans    IVau.    On  '  Le  chloiiire  nou'c'it  sans  se 

ajoyie  de  ranuuouiaque.      (        dissoudre Meucdhe, 

Il  pourra  se  faire  aussi  que  Tacidulation  de  la  liqueur  primitive  ou  le 
passage  de  iPS  produise  un  louclie,  el  même  un  trouble  blanc  jaunâtre, 
pas^nt  à  travers  les  filtres.  Tel  est  le  cas  des  polysulfures,  des  hyposul* 
files,  de  certains  persels*  Ce  trouble  est  formé  par  du  soufre  très  divisé* 
Dans  ce  cas  il  sufiit  de  faire  bouillir  la  liqueur  trouble.  Le  soufre  se 
coagule,  on  le  recueille,  et  on  le  brûle  pour  s'assurer  de  sa  nature. 

Ces  observations  préliminaires  permettent  donc  de  classer  chaque 
métal  dans  un  des  quatre  groupes  précëdenls.  Pour  distinguer  la  nature 
précise  du  métal  on  recourra,  suivant  le  groupe  auquel  on  a  reconnu 
qu'il  appartenaiti  aux  réactions  indiquées  dans  le  tableau  qui  suil. 

Talïlcau  II    —  Hlstinctloii  de*  métaux  Ûe  cJuieuii  dcfl  f^ouprn 
du  tableau  M. 


1'^'  «i^illie. 
La  couleur  du  sulfiu-e  {ohlenu  mivanl  le  Taiiieav  A  (a)  est  : 

i  La  liqueur  primitife  élait  jaune.  îlouillîe  atec  un  \ 
«      ,    ,    ,  \      j>eu  d  acide  oxalique^  elle  doane  un  jjrécipit*^  d*or  /  Oh, 


k» 


Jànae  ou 
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ttumùUmum, 

It         it 
û\e I  ^^" 

(  oa  Aasbkic  ('). 
t*'  Chrovpe. 
La  couleur  de  sulfure  {obtenu  suivant  le  Tableau  M.  (a)  est  : 

B Cadmium. 

La  liqueur   primitive  est   jaune. 
Lorsqu'on  la  concentre  et  qu'on  i 
Tadditionne  de  sel  ammoniac,  elle  | 
/      Le  sulfure  donne  un  précipité  grenu  cris- 

figgg         I     tallin  d'octaèdres  microscopiques 

dissout  pas.      La  liqueur  primitive  est  incolore. 
Dans  la  dissolution,  Tiodure  de  | 
potassium  donne  un  précipité 
rouge,  soluble  dans  un  excès.  . 

//  se  produit  un  précipité  blanc. . 

Il  se  fait  un     : 


Mcme    .    .    . 
On    ajoute   de 
l'acide  azotique 
au  sulfure  lavé. 


Le  sulfure 
se  dissout  : 


Plathib. 


Memcobe. 


Plomb. 


On  ajoute  de 
l'acide 

sulfurique 
à  la  liqueur 

primitive. 


Il  ne  se 

produit  pas  de 

précipité  : 

On  ajoute  de 
\  l'ammoniaque: 


précipité  blanc. 

Il  se  fait  un 
I  précipité  qui  se 

redissout 

I  faicilement    dans 

l'ammoniaque 

avec    une    belle 

couleur  bleue. 


Bismuth. 


Cuivre. 


9^  Groupe. 

On  fait  bouillir  le  sulfure  obtenu  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  (d'après 
le  Tableau  A-{b)  avec  de  l'acide  azotique  qui  peroxyde  le  fer;  on  reprend 
par  l'eau,  et  Ton  ajoute  du  sel  ammoniac  et  de  Tammoniaque  : 

1  couleur  rouille Fer. 

blanc  (*) Aluminium. 

vcrdâtre ....  Chrome. 

n  ne  te  fait  pat  de  précipité. 

Le    sulfure     obtenu     p:ir    le  (  noir Nickel  ou  Coralt. 

sulfhydrate       d'ammoniaque  <  couleur  chair. Manganèse. 

d'après  le  Tableau  A  était  :    {blanc Zinc 

(*)  Le  sulfure  d'antimoine  est  soluble  dans  HCl,  celui  d'arsenic  ne  l'est  pas. 

(*)  Une  liqueur  contenant  du  phosphate  de  chaux  pourrait,  dans  ces  conditions,  donner 
un  précipité  à  la  façon  de  l'alumine.  Mais  celle-ci  se  redissoudrait  dans  la  potasse,  ce 
que  ne  fait  par  le  phosphate  calcique.  De  plus,  ce  sel  dissous  dans  l'acide  nitrique  pré- 
cipiterait en  jaune  par  le  molybdate  acide  d'ammoniaque. 
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4*"  draDpe. 

Si  la  liqueur  primitive  ne  précipite  ni  par  ïhijdrQijène  sulfure,  ni  par  le 
mlfhydraie  d'ammoniaque,  od  Taddilionfle  de  carbonate  de  soude  tant  qu'elle 
fait  elTervescence  : 


n  le  fait  un 
prèoipîtè. 

On  redissoul 
le  précipité 

dans  Tacide 

chlorhydrique 
erï  léger  excès 
etTonatcdînide 
de  nouveau  par 

du  carîionate 
d  ammoniaque*  , 


Pa^  de  précipité Maon^sium. 

UtRVCM. 


Précipité  : 

On  ajoule  à 

la  liqueur 

primitive  du 

chromute  de 

po  lasse  neutre  : 


)  Précipité  jaune  . 
Pflji  de  préci-  \ 

I  On  îjjoule  i»  la 
\  liqueur  du  sid- 
I   fate  de  chaui. 


f  Précipité.  .    .    . 
(  Pus  de  précipité. 


n  me  ■«  fait 

p«*  de 

prèdpîté. 

On  fiiit  i»(>uilttr 

ïa  liqueur 
primitive  avec 
de  la  pobsse. 


U  M  dégage  de  rammoniaque* 

U  ne  se  dégage 

pas 
tfanunortiaque: 

La  liqueur 


STnOHTltJM. 

Calcium. 


AlfMONltJ». 


précipitt* .    .    .    ,      LiTiiiDM. 

ne  précipite 


un  peu 

concentré e^ 

additionnée  de 

carljonale  *m 

de  phosphate 

de  soude 


pas  : 

On  traite  la 

liqueur 

primitive     par  I 

du  t'hbrure 

de  platine  : 


Précipité  jaune.      Potassium. 
Pas  de  p  réci  pi  lé ,     Sodi  i  m  . 


Remarque,  — Lorsque,  par  reoiploî  des  tableaui  précédents,  on  est 
arrivé  a  distinguer  dans  la  substance  qu'on  examine  un  ou  plusieurs 
métaux,  on  ne  considérera  ces  déterminations  comme  définitives  que 
81  la  liqueur  ou  le  sel  primitif  donnent  toutes  les  réactions  qni  caracté- 
risent complètement  les  métaux  présumés*  Ces  réactions  spécifique»  et 
délîuitives  seront  indiquées  à  propos  de  chacun  des  divers  métaux, 

filélaii«eift  do  m1«.  —  Les  tableaux  précédents  peuvent  au  besoin 
servir  à  recon naître  les  mélanges  de  stds  de  plusieurs  métaux*  Le 
cuivre  et  le  fer  dans  un  sulfure,  par  exemple  une  pyrite  cuivreuse;  le 
cuivre,  le  fer,  lantimoine  ou  l'arsenic  coexistant  dans  un  sulfoarséniure 
ou  un  aulfoantimomure,  seraient,  en  suivant  la  niétbode  ci-dessus, 
séparés  par  Thydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  ammonique,  et  classés 
cbacnn  dans  l'un  dus  quatre  groupes  ci-dessus.  H  serait  dès  lors  facile 
de  les  déterminer  successivement.  Mais  lorsqu^un  mélange  contient  h 
la  fois  plusieurs  métaux  d'un  même  groupe,  il  faut,  en  général,  pour 
les  séparer  et  les  reconnaître  tous,  recourir  aux  méthodes  de  ranalyse 
quantitative  que  nous  ne  pouvons  exposer  ici. 
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On  sait  depuis  Newton  que  lorsqu'on  fait  tomber. sur  un  prisme  un 
pinceau  de  lumière,  ce  pinceau  est  non  seulement  dévié  de  sa  direelion, 
ou  réfracté,  par  son  passage  à  travers  ce  prisme,  mais  aussi  éUlé,  ou 
dûpersét  en  un  spectre  généralement  formé  de  IVnsenihle  des  sept  cou- 
leurs qui  sont  en  allant  de  la  plus  réfrangible  à  celle  qui  Test  le  moins  : 
violetf  indigo^  Ueu^  vert,  jauncn  orangé,  rouge* 


Fig,  Wri*  —  Pinceau  hiiiiuiciu  ccrract''^  \mr  le  prlisrae. 
DÏRpersion  des  sepL  iotilours  ilu  Wswlon» 

Pour  expliquer  la  formation   de  ce  spectre,  Newton  admit  que   la 
lumière  violette  est  plus  rérrangible  que  la  bleue,  celle-ci  plus  que  b< 
jaune,   qui   Test  elle-même  plus  que  la  ronge.   Suivant  Newton,    les 
divers  rayons  qui  composent  la  Imnière  blanche  incidente  coexistent  i 
dans  cette  lumière,  sans  se  confondre,  mais  en  traversant  le  prisme  ils 
s'étalent  et  se  séparent  à  leur  sortie  parce  qu'ils  s*écarlent  d'autant  plus  1 
de  la  direction  primitive  qu*ils  sont  chacun  plus  réfrangibles. 

Depuis  Hovghens,  les  piiysieiens  ont  démontré  que   la  lumière   se 
transmet  par  une  série  d'ondes,  qui  se  produisent  dans  Véfher  cosmique 
inlennatéricl  a  peu  près  comme  ces  ondes  circulaires  qui  se  forment 
sur  un  lac  d'eau  Lrampiille  où  Ton  jette  une  pierre.  Seulement  dans       i 
Yélher  les  ondulations  se  propagent  suivant  des  sphères  qui  vont  en  ^| 
grandissant  à  mesure  qu'elles  s^^loignent  de  leur  centre  qui  esl  le  point  ^i 
lumineux,  la  vitesse  de  propagation  de  ce  mouvement  de  l'onde  qui 
s'éloigne  sans  cesse  du  centre  d^excitation  est  de  80  01)0  lieues  environ 
par  seconde  (515501'  kilomètres  d*après  M.  Fizeau).  ^d 

On  admet  aujourd'hui  que   la  lumière  résulte  des  vibrations  très  ^1 
rapides  des  molécules  des  corps  matériels  incandescents  :  les  vibrations 
de  ces  molécules  produisent  autour  d'elles  une  série  d'ondes  sphériqu 
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qui  se  propagent  chacune  dans  Téther  comme  on  vient  de  le  dire,  à  peu 
près  comme  une  seconde,  une  troisième  pierre,  jetées  à  intervalles  égaux 
dans  Teau  du  lac  dont  noue  parlions,  produiraient  une  seconde,  une 
troisième,  une  quatrième  onde  qui  se  sui- 
vraient à  distances  régulières. 

La  distance  X,  X,  X  (fig.  201)  de  deux 
ondes  successives  se  nomme  longueur 
d'onde;  elle  varie  avec  chacune  des  couleurs 
du  spectre.  La  vitesse  de  la  molécule  d'éther 
sur  sa  trajectoire  perpendiculaire  à  la  direction 
de  la  transmission  de  la  lumière  ou  du  rayon 
de  Tonde  (Fresne/),  nulle  au  départ,  au  point 
producteur  de  lumière,  devient  maximum  +  a 
en  a,  nulle  en  6,  maximum,  mais  de  sens  con- 
traire —  a  en  a'  et  revient  au  zéro  sur  /,  pour 
recommencer  ensuite  à  passer  par  les  mêmes 
vitesses  périodiques  -^a,  o,  —  a,  o  dans  les 
ondes  suivantes.  La  distance  X  (|ui  sépare  ainsi 
les  deux  sphères  où  les  molécules  d'éthcr 
sont  au  repos  se  nomme  longueur  d'onde. 

Or  les  physiciens  ont  démontré  :  1"  que  toutes  les  lumières,  quelle  que 
soit  leur  couleur,  parcourent  la  même  distance  dans  le  même  temps  ; 
2°  que  leurs  longueurs  d'onde  X,  X'X"  sont  différentes  et  inverses  de  la 
réfrangibilité  ou  de  Vindice  de  réfraction  de  chacune  de  ces  liunières 
colorées. 

Voici,  exprimées  en  millionièmes  de  millimètre,  les  longueurs 
d'onde  X  des  principales  couleurs  du  spectre  : 


Â 

L 

0 

k 

i 

h 

41 

y 

1 

^ 

L 

r     1 

)__ 

Fig. 


—  Ondes  lumineuses, 
ll'lMl'",  —  a  a',  vibrations  de 
l'cther  perpendiculairement  à  la 
direction  du  rayon  luminem.— 
X  A,  longueurs  d'onde. 


,    725 

Rouge ] 

647 
Orange J 

'    585 
Jaune ] 

^    575 
Vert \ 

^   492 


,    492 

Bleu 

455 

Indigo j 

424 

Violet 

'   397 
Ultra  violet | 


L'une  des  plus  belles  découvertes  de  notre  siècle  sera  d'avoir  établi 
que  la  lumière  émise  par  chaque  corps  incandescent,  métalloïde  ou 
niélallique,  permet  de  reconnaître  la  nature  chimique  de  ce  corps. 

L'étude  des  spectres  des  flammes,  ou  de  l'étincelle  électrique,  chargées 
des  vapeurs  des  divers  corps,  fut  faite  d'abord  par  Wollaslon,  puis  par 
Frauenhofl'er,  enfin  par  Masson  et  Foucault,  qui  reconnurent  les  lois 
générales  du  phénomène.  Mais  c'est  entre  les  mains  de  Bunsen  et  de 
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Kirchofl'  que  la  spectroscopie  9*est  agrandie  et  transformée  en  une  mé 
Ihode  générale  de  recherches  analytiques  exactes.  L'invention  de  ce  mer 
veillcux  instrument,  le  speclroscope,  el  la  générahsation  de  ces  belles 
éludes  sont  dues  surtout  à  ces  deux  derniers  savants* 

Voici  sur  quels  principes  repose  cette    mélhoile*   Loi'squ'un    corpi 
solide  non  volalil,  tel  que  le  platine,  est  porté  à  une  très  haute  tempe 
rature,  il  devient  incandescent,  et  si  l'on  fait  tomber  sur  un  prisme  la 
lumière  qu'il  émet,  on  obtient  de  cette  lumière  un  sjieetre  continu 
c'est-à-dire  tel  que  toutes  les  couleurs  y  sont  représentées.  ^ 

Il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  les  corps  incandescents  arrivcnlH 
à  l'état  de  vapeurs;  ils  émetteul  alors  une  lumière  composée  d'une  ou 
de  plusieurs  couleurs  spécifiques,  dont  les  longueurs  d  onde  sont  carac- 
téristiques de  chacun  des  éléments  du  corps  qui  vihre.  Faisons  éclater 
l'étincelle  d'induction  dans  un  tube  rempli  d'hydrogène  et  recevons 
dans  de  bonnes  conditions  expérimentales  la  lumière  émise  par  ce  gaz 
incandescent  sur  un  prisme  où  elle  se  réfractera  ;  à  sa  sortie  du  prisme 
recevons-la  sur  un  éeiMn.  Elle  va  nous  donner  un  spectre  tout  parti- 
culier* Il  se  composera  uniquement  de  quatre  raies,  Tune  dans  Porangé 
(X  =  052,2),  l'autre  dans  le  bleu,  très  vivo  (X'^=  486* I),  la  troisième  ei 
la  quatrième  assez  diffuses  dans  l'indigo  et  le  violet  (X*=^454el 
V'-r:  410,1),  Il  n'y  aura  pas  d'autres  cj)uleurs  ni  d'autres  lumières  dans 
le  spectre  de  cet  hydrogène^  porté  à  rincandescence. 

De  même,  prenons  du  sodium  ou  l'un  de  ses  composés  volatils,  le 
chlorure  par  exemple;  introduisons-le  dans  la  flamme  de  la  lampe  de 
Bunsen  brûlant  avec  excès  d'air,  flamme  sans  éclat  et  à  peu  près  sans 
spectre.  Dès  que  ce  chlorure  sera  volatilisé  dans  la  flamme,  nous  verrons 
au  spectroscope  se  produire  le  spectre  du  sodium.  Il  est  uniquement 
formé  de  deux  raies  jaune  onmgé  très  rajiprochées  et  très  brillantes 
(X=  589,5  et  X'^ 588,9).  Les  autres  couleurs  n'existent  pas  dans  le 
spectre  très  simple  de  ce  métaK 

Comme  le  sodium  et  Thydrogènc,  chaque  métal  et  chaque  métalloïde, 
à  I  état  de  vapeur  incandescente,  donoeut  ainsi  leur  spectre  spécifique 
composé  de  raies  brlUanies  dont  la  position,  c'est-à-dire  la  réfrangi- 
bilité  et  par  conséquent  la  longueur  d'onde,  sont  caractéristiques  pour 
chaque  élément.  Mais  c*cst  en  général  à  une  tempéj^ture  bien  plus 
élevée  que  celle  qui  est  nécessaire  pour  les  métaux,  que  les  métalloïdes 
donnent  les  raies  spectrales  f|ui  les  caractérisent,  et  dans  la  recherche 
des  composés  métalliques  par  la  méthode  spectrale,  on  peut  généra- 
lement négliger  la  nature  des  métalloïdes  qui  les  accompagnent. 

L'expérience  a  démontré  que,  quelle  que  soit  la  température  et  même 
la  nature  de  la  combinaison,  chaque  métal  donne  toujours  les  mêmes 
raies,  nettement  définies  chacune  par  leur  posUion  dans  le  spectre^  c'est 


I 
I 
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à-dire  par  leur  loiigiieor  d'onde*  Ces  raies  à  longueurs  d'onde  invaria- 
bles caraclértsenL  donc  le  mélid  et  peuvent  servir  à  le  reconnaître.  Si 
la  température  augnieotait  beaiicup,  on  pourrait  voir  de  nouvelles  raies 
apparaître,  surtout  dans  la  partie  la  moins  rélVangilile  du  spectre,  et 
les  anciennes  s'élargir  un  peu  et  même  s'atténuer  ou  disparaître,  mais 
loul  en  (jardant  toujours  exactement  leur  position  (*). 

L'expérience  a  démontré  aussi  que  les  raies  de  deux  éléments  diffé- 
l'ents  ne  coïncident  pour  ainsi  dire  jamais.  On  cite  à  peine  une  raie  du 
magnésium  et  une  du  fer,  une  raie  du  calcium  et  une  du  fer»  qui 
semblent  coïtjcider  ;  encore  ces  raies  diffèrent-elles  par  leurs  intensités 
retalîves. 

Lorsque  plusieurs  métaux  sont  introduits  à  la  fois  dans  une  même 
llammCi  chacune  des  raies  de  chaque  métal  se  produit  simultanément» 
sans  que  les  raies  de  Tun  modifient  celles  de  Tautre,  et  sans  que  les 
raies  des  métal loïdes^  lorsqu'elles  paraissent,  changent  aucunement  la 
position  des  raies  du  mélaL 

Il  suit  de  ces  diverses  remarques  que,  quelle  que  soit  la  nature  de  leurs 
combinaisons,  la  température,  le  mode  d'association  ou  de  mélange  des 
divers  métaux,  chacun  d'eux  est  caractérisé  par  les  longueurs  d'onde  de 
chacune  de  ses  raies,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  par  leur  réfrin- 
gence ou  leur  position  relative  dans  le  spectre* 

B«iiwer«cnieni  de«  raie».  —  Si  une  flamme  contenant  la  vapeur  d'un 
métal  est  tra veinée  par  une  lumière  très  vive  provenant  d'un  corps 
solide  incandescent,  et  par  conséquent  possédant  toutes  les  longueurs 
d*ondes  lumineuses  possibles,  on  obtiendra  de  cette  lumière  un  spectre 
continu,  mais  les  raies  du  métal  existant  à  Tétat  de  vapeur  dans  la 
llamme  ainsi  traversée  par  la  lumière  du  corps  solide  incandescent  se 
marqueront  en  îioir  sur  le  fond  lumineux  de  ce  spectre  continu,  et 
occuperont  la  place  même  oij  se  formaient  auparavant  les  raies  bril- 
lantes caractéristiques  de  ce  métal.  Do  même,  si  l'on  interpose  une 
vapeur  métallique  sur  le  trajet  d'un  rayon  lumineux  apportant  la  raie 
caractérislitjue  brillante  du  même  métal,  cette  raie  brillante  deviendra 
noiie.  On  peut  faire  aisément  cette  expérience  avec  une  ampoule  où  Ton 
volatilise  du  sodium  et  que  Ton  place  entre  le  prisme  du  s|ïeclroscope 
et  la  llamme  d'alcool  salé  que  Ton  vise.  La  double  raie  jaune  D,  très 
brillante,  du  sodium,  que  Ton  apercevait  au  spectroscope,  est  aussitôt 
noircie.  Cette  observation  démontre  que  les  vapeurs  d'un  métal  absor- 
bent précisément  les  ondes  à  l'unisson  desquelles  elles  vibrent  et  quVIb'S 
sont  aptes  a  émettre.  En  elTet,  par  cela  même  (prelles  tendent  à  vibrer 
ou  a  être  ébranlées  par  ces  ondes,  elles  semblent  les  éteindre  ;  mais 

(<)  Celte  a!t(*nuation  des  raies  d'un  corps  simple  indique  qu'it  passe  par  divers  l'^UiUdis 
dédoublementâ  molécuialreis  ou  atomiques  aux  tréa  hautes  Lempt^riiiui^f. 
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arrÎTO  un  monient  où  la  sapeur  qui  accumule  aîosi  de  Ténergie  aux 
dcpem  de  la  lumière  qui  la  met  on  vibralicm  atteint  une  température  h 
sufGsaminent  élevée  pour  qu'elle  émette  à  son  tour  la  lumière  qu^elle  H 
a  peu  à  peu  absorbée:  elle  émet  dès  lors  cette  lumière  de  longueur 
d'onde  déterminée,  et  qui  la  caractérise  soit  que  la  raie  soit  brillante 
(lumière  émise)»  soil  qu'elle  soit  obscure  (lumière  absorbée). 

Il  suit  de  celle  remarque  que  la  formation  des  raies  noires  venant  se 
produire  dîuis  les  t^pectres  lumineux  exactemenl  à  la  place  des  ?^aieg 
brillanies^  indique  la  présence^  entre  la  source  lumineuse  et  le  spectre, 
de  cette  même  vapeur  métallique  qui  à  une  température  plus  éleTéc  H 
éniettraît  une  raie  brillante  de  même  longueur  d'onde  que  c»ille  qu'elle       ' 
absorbe  lorsqu'elle  ifest  pas  suriisammenl  écliaulïée,  La  position  de  ces 
raies  noires  dans  le  spectre  caractérise  donc  tout  aussi  bien  le  métal 
que  si  elles  étaient  hrillantes*  Leur  constatation  dans  les  spectres  lumi- 
neux du  sokdl,  des  étoiles  et  des  nébuleuses  a  permis  de  reconnaître  ^ 
la  nature  des  corps  qui  composent  ces  astres.  H 

On  a  déterminé  aujourdliui  rexistence  et  la  longueur  d'onde  inTa- 
riable  de  |tlus  de  quinze  mille  raies  dans  le  spectre  du  soleil  ;  on  a 
établi,  par  des  observations  spectroscopiques  précises,  qu'il  y  existe  de 
rhydrogène,  du  sodium*  du  k\\  du  magnésium,  du  calcium,  du  baryum, 
du  cbronie,  du  nickel^  du  cuivre,  du  zinc,  du  titane.  La  présence  du  cad*  h 
mium,  du  slrontinni,  du  cobalt,  de  ralumininm,  re^^te  douteuse.  ^ 

L'étoile  Aldébartin  contient  de  T hydrogène,  du  sodium,  du  fer,  du 
magnésium;  Bélehjeuse,  possède  du  sodium,  du  magnésium,  du  fer,    h 
mais  pas  d'iiydrogene.  Les  étoiles  blanches  ont  un  spectre  plus  simple:  H 
elles  ne  contiennent  guère  que  de  Hiydrogène,  des  traces  de  magnésium 
et  de  fer,  |)eul-étre  du  sodium. 

On  sait  qu'au-dessus  de  la  photosphère  solaire  s'élèvent  des  protu- 
bérances roses  d'une  forme  bizarre  et  changeante.  L'étude  des    raies 
de  la  lumière  émise  par  ces  protubéi^ances  nous  apprend  qu'elles  sont  H 
composées  de  gaï  incandescents  lormés  surtout  d'hydrogène,  et  peut-  ■ 
être  de  magnésium,  avec  une  raie  très  brillante  placée  près   de  D  et 
qui  n'appailieut  à  aucun  métal  connu.  C'est  la  raie  de  Vhélium, 
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Le  spectroseope  est  rinstrument  destiné  à  observer  et  à  distinguer  les 
raies  des  spectres  des  corps  portés  à  rincandescence.  On  en  a  fait 
divers  modèles  ;  je  dirai  seulenicnt  quelques  mots  du  plus  usuel. 

H  se  compose  essentiellement  d*uii  [insmc  P  de  fUnt  (lig*  202),  placé 
au  centre  d'une  plate-forme  de  métaL  La  lumière  arrive  à  ce  prisme  à 
travers  un  a[)pareil  appelé  collimateur  T  formé  d*un  tube  portant  à  son 
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extrémité  une  fente  ep  parallèle  aux  arêtes  verticales  du  prisme  P,  fente 
qu'on  peut  rendre  plus  ou  moms  étroite.  L'extrémité  interne  du  colli- 
mateur est  munie  d'un  objectif  placé  de  telle  façon  que  la  fente  ep  soit 
à  son  foyer  principal  de  sorte  que  toute  lumière  émanant  de  cette  fente 
sort  de  l'objectif  à  l'état  de  rayons  parallèles  pour  tomber  sur  le 
prisme  P.  C'est  devant  cette  fente  ep  qu'on  place  le  corps  lumineux 


Fig.  203.  —  Spectroscope. 

à  observer.  La  lumière  qui  en  émane,  après  avoir  traversé  la  fente  et 
l'objectif  du  collimateur  T,  traverse  le  prisme  P  où  elle  est  déviée  et  dis- 
persée comme  on  le  voit  figure  200.  Elle  tombe  alors  sur  l'objectif  de  la 
lunette  astronomique  L,  qui  la  renvoie  à  l'œil  placé  à  l'oculaire  de  cette 
lunette.  L'observateur  voit  donc  comme  sur  un  écran  les  diverses  raies 
du  spectre  lumineux  qui  se  forment  au  foyer  de  l'objectif  de  la  lunette. 
Chacune  de  ces  raies  est  vue  dans  la  direction  et  sur  le  point  où  converge 
le  prolongement  des  pinceaux  lumineux  qu'elles  envoient  à  l'œil. 

Pour  mesurer  exactement  la  position  de  ces  raies,  le  spectroscope 
est  muni  d'un  troisième  organe,  le  tube  à  micromètre  M.  C'est  une 
lunette  où  existe  une  échelle  micrométrique,  photographiée  sur  verre, 
portant  des  divisions  transparentes  sur  fond  noir.  Ces  divisions  sont 
placées  au  foyer  principal  de  l'objectif  0'  de  cette  lunette  micrométrique 
M  de  façon  qu'il  ne  sorte  de  cette  lunette  que  des  rayons  parallèles. 
Les  divisions  de  l'échelle  micrométrique  étant  éclairées  par  une  lampe, 
ou  par  une  flamme  de  gaz,  la  lumière  qui  en  émane  tombe  sur  l'ob- 
jectif 0',  traverse  le  collimateur  de  la  lunette  micrométrique,  se  réfléchit 
à  la  surface  du  prisme  P,  et  arrive  à  Tœil  à  travers  la  lunette  L.  L'image 

A.  Gautier.  —  Chimie  miiuTalc.  2^ 
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(les  divisions  mîemraétriqties  vient  donc  se  superposer  dttnn  1  œil  h  cet 
de^  raies  lumineuses  émanées  de  la  fente  ep  et  robâervaleur  n*a  pk 
qu'a  noter  la  position  de  ces  raies  qui  se  projettent  sur  les  division 
numcrotées  de  l'image  du  micromètre. 

Pour  faire  une  observation,  après  avoir  règle  la  limette  aslronomifjuc  T 
directement  sur  rinfiiii,  et  placé  la  photographie  du  micromèlre  et  la 
fente  éctairée  au  foyer  de  leurs  collimateurs  respectifs,  on  dispose  le 
prisme,  par  rapport  aux  deux  lunettes  T  et  L,  au  minimum  de  déviation, 
on  éclaire  le  micromètre  (Y  et  l'on  s'assure  de  la  mise  au  point»  que 
Ton  termine  au  besoin  en  observant  la  raie  du  sodium*  Il  sufBt  pour 
cela  dlnlroduire  dans  la  Hamme  d'un  bec  de  Bunsen  brûlant  sans  éclat 
lumineux,  un  peu  de  sel  marin*  Ou  s'aiTange  généralement  pour  faire 
coïncider  la  double  raie  UD  du  sodium  avec  la  division  20  du  micromètre, 
division  que  Ton  choisit  du  reste  arbitrairement.  En  plaçant  alors^ 
dans  la  Hamme,  ou  letincelle»  tous  les  métaux  successivement,  on  voit 
dans  la  lunette  L,  si  la  température  est  suffisante,  les  divers  spectres! 
qui  caractérisent  chaque  métal.  Les  métaux  alcalins  et  alcalino-terreui 
donnent  généralement  des  spectres  simples  composes  d'un  petit  nombre 
de  raies  brillantes;  les  autres  parties  du  spectre»  d'ordinaire  lumineui, 
restent  obscures.  Pour  les  métaux,  tels  que  le  fer,  le  manganèse,  le 
bismuth,  les  raies  sont  très  nombreuses;  mais  généralement,  pour  cha- 
cun d'eux,  deux,  trois  ou  quatre  raies  sont  plus  vives  que  toutes  les] 
autres  et  permettent  de  caractériser  le  métal  vaporisé  dans  la  flamme.] 

Il  peut  arriver  L|ue  Ton  ait  à  sa  disposition  fort  peu  de  la  combinaison  i 
métallique  qu'on  étudie,  ou  que  les  raies  secondaires  ne  soient  pas  asseï 
vives  pour  être  bien  distinguées  et  classées  lorsqu'on  volatilise  simple- 
ment la  matière  mélallique  dans  une  Ilamme  de  bec  de  Bunsen  non 
éclairante.  Dans  ce  cas  on  recourt  à  rétincelle  d'induction  que  Ton 
fait  éclater  entre  la  sohition  métallique  dans  laquelle  on  plonge  le  fil 
de  platine  qui  forme  le  pôle  négatif  de  la  prie,  et  le  pôle  positif  placé 
au-dessus  à  une  très  faible  distance  de  la  liqueur.  Grâce  à  divers  dis- 
[)ositifs,  la  solution  métallique,  est  maintenue  au  contact  du  fil  négatif. 
C'est  cette  étincelle,  qui  éclate  à  intervalles  très  rapprochés  devant  Uj] 
fente  e/>j  que  Ton  examine  au  speclroscope.  A  celte  température  iriH 
élevée  les  raies  secondaires  sont  bien  visibles* 

La  position  des  raies  est  variable  suivant  la  matière  du  prisme  cen-' 
tral  du  spectroseo]>L%  son  angle  réfringent,  son  azimut  par  rapport  aux- 
lunettes,   etc.  Pour  caractériser  complètement   ces    raies   il    faut  le 
exprimer  eti  longueurs  iFimàrs  1.  A  cet  effet  on  peut,  lorsqu^il  s*agtj 
de  dresser  récliclle  d'un  spectroscope  particulier,  placer  successivement 
dans  la  flamme  divers  corps  connus  dont  les  longueurs  d*ondes  ont  éi 
déterminées  d'avance  par  les  auteurs  :  on  fait,  par  exemple,  éclater 
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réiinrelle  dîms  tin  luhe  dliydrûgène  ou  bien  Ton  introiitiil  dnns  la  naiiiiiie 
du  hec  de  Buoseii  du  Unxlliiiiii,  du  polassiuui,  du  litlihiu»,  du  i'uivn%  elc. 
D'autre  paît,    ou   se  procure    uoe    fouille  de  papier  regulierenienl 
quadrillée  sur  laquelle  on  va  tracer  la  courbe  qui  peniiettra  de  traiis- 
former  en  lougueor  d'ondes  vraies   bi   position  des  l'aies  lues  sur   le 
micromètre  dans  le  specLroseopc  dont  on  se  sert.  Pour  atleiudre  ce  bul, 
sur  l'une  des  lignes  borizontnles  du  papier  {|uadrillc  en  question,  on 
reporte  les  chiffres  des  divisions  du  micromètre  où  se  rornie  ehîiqne 
raie,  tandis  que  sur  Tune  des  ligues  verticales  placées  sur  le  bord  gauche 
du  papier  quadrillé  on  compte  les  longueurs  d*ûndes  X,  en  prenant  par 
exeïn[)le  rbatpie  petite  division  du  [lapier  pour  un  niillioniènu-  th-  milli- 
uièlre.  Pla«;ant  alors  dans  la  tlaninie  le  cblorure  d'un  métal  qui  donne 
des  raies  de  longueui's  d'ondes  connues,  on  observe  leurs  positions  sur 
le  micromètre  et  ou  les  re|)orte  sur  la  ligue  hoi-izontale  des  abscisses, 
où  Ton  a  reproduit  les  divisions  de  réchelle  microniétri4|ue.  Un  élève  eu 
chacun  de  ces  points  une  ordonnée  verticale  proportionnelle  à  la  longueur 
d*ondc  A  qui  correspond  à  la  raie  observée,  longueur  d*onde  donnée 
par  les  tables  spéciales,  et  Ton  obtient  ainsi  un  point  de  la  courbe  a 
construire.  On  agit  de  même  pour  les  autres  raies  du  même  métal.  Pre- 
nant alors  un  autre  composé  métallique  de  longueur  d'ondes  connues, 
on  procède  de  la  nuMue  manière  et  Ton  obtient  avec  un  troisième,  un 
ijuatrièuuî  métal  autant  de  points  de  la  courbe  qu'on  le  désire.  On  peut 
enfin  faire  éclater  l'étincelle  dans  un  tube  à  hydrogène  et  déterminer  les 
quatre  X  qui  correspondent  à  ses  quatre  raies,  ce  qui  donne  quatre  autre 
points  de  la  courbe.   L'on  réunit  enlin    chacun  des  poijils  ainsi  déter- 
Riinés  par  une  courbe  continue  iav  qui,  une  fois  construite,  va  permettre 
d'exprimer  la  valeur  d'une  raie  (|uelconquc  en  lon^nieur  d'ondes  "a. 

Soit,  en  elTet,  une  raie  toiidîant  à  la  division  (îO  du  micromètre.  Si 
Ton  veut  en  connaître  la  longueur  d'onde,  on  élèvera  au  point  (îO  de 
Taxe  des  abscisses  un**  vej  ticaîe  qui  rencontrera  la  courbe  jav,  et  de 
ce  jïoint  de  rencontre  avec  la  courbe  on  inènera  una  parallèle  à  Taxe  des 
abscisses.  Elle  ira  couper  Paxe  des  ordonnées  en  un  point  où  est  inscrite 
la  longueur  d'onde  cherchée. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  (|uelques-unes  des  longueurs 
d  ondes  a  cjiractéristiques  de  divers  métaux.  Ces  longueurs  sont  ex- 
primées en  miliioûièjues  de  millimètre  (X^=o46,î  veut  dire  longueur 
d'onde  de  540  milliojïèmes  de  millimètre  et  4  dixièmes).  Nous  n'in- 
diquons ici  que  les  raies  vives  et  très  vives  :  le  signe  !  veut  dire 
vive,  !  !  !  très  vive  (*). 

Loisqu'on  n'indique  pas  la  nécessité  de  l'emploi  de  rétincillc  d'in- 
duction, la  raie  est  bien  visible  dans  la  Ikunnie  du  bec  de  Bunsen. 

(q  Ciî->  uuiiihrt*s  sina  exU'aits  tk  VAgentitt  du  vftimtnie  pour  1880. 
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RECHERCHE  TOXICOLOGÏOUE  DES  MÉTAUX.  Ml 

i  Avec  ce  lablenu  et  la  courbe  qui  doit  être  dressée  pour  chaque  spec- 
troscope  comme  il  a  été  dit  ri-t!essus.  Ton  |iourra  déterminer  les  lon- 
gueurs d'ondes  des  principales  raies  observées  et  en  déduire,  \n\v  les 
labiés,  la  nature  du  nié  lai  auquel  elles  c.orres[ïOudent. 

Inutile  d'ajouter  que  la  oiétbode  d'analyse  spectrale  joint  à  son 
exactitude  une  sensibilité  exquise  qui  lait  reconnaître  avec  cerlilude 
les  moindres  traces  de  méUiux*  Le  spectroscope  permet  de  déceler 
3  dix-niillionièmes  de  milligraniuic  de  sodiuui;  tl  div-millionîémes  de 
milligramme  de  lithium;  1  cenl-railliènie  de  milligninime  de  calcium, 
I  millième  de  milligranmie  de  potassium,  2  centièmes  de  niUligrammc 
de  tbaltium,  etc.. 


EECHEHCHE  TOÎICOLOGIQUE  DES  MÉTAUX 

La  détermination  de  la  nature  d'un  m<'*tal  est  toujours  possible  par 
Tune  des  deux  méthodes  d'analyse  qui  viennent  d'être  exposées, 
analyse  ordinaire  ou  analyse  spectrale,  lorsque  ce  métal  est  à  Tétat  de 
sel  soluhlc  ou  insoluble»  pur  ou  mélangé  à  des  matières  minérales 
diverses.  Mais  il  peut  arriver,  et  c'est  le  cas  à  peu  près  constant  en 
toxicologie,  que  le  métal  qu'il  importe  de  cardclériscr  soit  combiné  ou 
mélangé  intimement,  et  à  très  faible  dose,  aux  substances  organiques 
des  tissus  et  des  diverses  excrétions.  Dans  ces  cas,  il  est  généralement 
impossible  de  le  reconnaître  avant  de  l'avoir  isolé  de  la  malière  animale 
ou  végétale  étrangère  au  sein  de  laquelle  il  est  dissinmlé  et  connue 
perdu*  Pour  reconnaître  et  doser  les  substances  minérales  qui  entrent 
dans  la  composition  normale  ou  anormale  de  nos  tissus,  il  faut  séparer 
d  abord  complètement  ces  substances  de  toute  matière  organique. 

J'ai  donné  ailleurs  une  méthode  que  je  proposai  d  abord  pour  la 
recherche  de  Tarsenic.  Elle  est  générale,  et  permet  de  retrouver  sans 
perte  tous  les  métaux.  Elle  consiste,  en  principe,  à  calciner  la  malière 
suspecte  avec  un  mélange  d*aeldea  nitrique  et  sulfurique;  après  bour- 
soullemenl  et  dessiccation  de  la  masse,  à  ajouter  encore  une  ou  deux  fois 
un  peu  d'acide  azotique  fumant,  a  calciner  jusqu'il  ce  (|ue  la  matière 
cliarbouneuse  convmencc  à  se  détacher  d'elle-même  du  fond  de  la  cap- 
sule de  porcelaine.  Le  charbon  ainsi  obtenu,  charbon  friable,  peu  abon- 
dant, est  épuisé  par  de  l'eau  bouillante  aiguisée  d'acide  cblorhydrique. 
La  liqueur  qui  lillre  contient  tout  Tarseiiic  en  même  temps  que  les 
mélaux  alcalinSp  leurs  pliosphates  solubles,  et  quelque  peu  des  sels 
alcalin(*-lerreux.  O'autrepail,  une  grande  portion  des  matières  minérales 
à  Tétai  de  phosphates  de  ehaux  et  de  magnésie,  el  la  totalité  des  métaux 
toxifpies:  plomb,  cuivre,  mercure,  argent,  etc.,  restent  dans  le  charbon 
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lavé.  C'est  là  un  fait  d'expérience  que  j'ai  observé  et  contrôlé  en  par 
ticulier  pour  le  cnilrre,  le  plomb  et  l'étain. 

Les  liqueurs  de  lavage  de  ce  charbon  étant  évaporée»  et  calcinées  à 
faible  température,  sans  jamais  dépasser  le  rouge  à  peine  naisêani^ 
laissent  pour  résidu  les  matières  minérales  plus  haut  énumérées.  Nous 
avons  dit  ailleurs  comment  on  s'y  prend  lorsqu'il  s'agit  de  rechercher 
dans  la  liqueur  ou  le  résidu  charbonneux  l'arsenic  et  Tantinioîne. 

Quant  au  charbon  lavé  qui  peut  contenir  la  plupart  des  métaux  toxi- 
ques, on  l'additionne,  suivant  le  procédé  de  M.  G.  Ponchet»  de  25  pour  100 
de  son  poids  du  sulfate  acide  de  potassium,  l'on  ajoute  un  grand  excès 
d'acide  sulfurique  pur  et  concentré,  et  l'on  chauffe  le  tout  dans  une 
capsule  de  porcelaine  à  une  température  voisine  du  point  d'ébullition 
de  l'acide  sulfurique.  Par  un  chaufTage  soutenu,  et  par  addition,  8*il  est 
nécessaire  de  nouvel  acide  sulfurique,  tout  le  charbon  s'oxyde,  et  la 
liqueur  s'éclaircit  peu  à  peu  et  devient  complètement  incolore.  Au 
besoin  on  projette  dans  la  capsule  quelque  peu  de  nitrate  de  potasse  pur 
pour  hâter  la  fin  de  l'opération. 

La  liqueur  refroidie  se  prend  généralement  en  masse.  Elle  conti^it 
tous  les  métaux  à  l'état  de  sulfates.  On  reprend  par  de  l'eau  distillée 
chaude,  et  sans  filtration  préalable  on  soumet  le  mélange  de  sels  à 
l'électrolyse  en  se  servant  d'une  pile  de  quatre  éléments  Bunsen.  Tous 
les  métaux  proprement  dits  se  précipitent  bientAt  sur  la  lame  de  platine 
placée  au  pôle  négatif. 

Au  moyen  d*acide  nitrique,  on  redissout  sur  la  lame  les  substances 
métalliques  ainsi  précipitées,  on  évapore  la  liqueur,  et  dans  celle-ci  on 
détermine  et  dose  par  les  procédés  habituels  les  divers  métaux  qu'elle 
contient. 


TRENTE-TROISIÈME  LEÇON 

GÉNICRALITKS   Sllt    LES   MÉTAUX   ALCALINS.    —   LE   SODIUII 

GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  MÉTAUX  ALCALINS 

Les  métaux  alcalins  sont  ceux  dont  les  hydrates,  sulfures  et  carbo- 
nates sont  solubles  dans  l'eau  et  bleuissent  fortement  la  teinture  de 
tournesol.  Ils  comprennent  :  le  sodium,  le  potassium^  le  rubidium^ 
le  césium  et  le  lithium. 


GÉNÉRALITÉS  SUH  LES  MÉTAUX  ALCALINS. 
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Contrairement  à  ce  qui  se  fait  généralement  îiujourd'hïi!»  nous  en 
séparons  li^*  Ihailium  qui,  par  sa  dt^nsitr,  iv  peu  Je  sotuliilité  de  ses 
chlorures,  iodures  el  sulfures,  sa  précipitation  pnr  le  /Jnc.  eli^,  res- 
semble  surtout  au  plomb,  Ouoit|u'il  8(^  rapproche  des  métaux  nlcalins 
par  h  solubilité  et  ralealinité  de  son  oxyile  et  de  son  carbonate,  cette 
alcalinité  est  un  ciu^aetére  de  second  ordre^  car  elle  est  commune  aux 
oxydes  alealîno-terreux,  à  T hydrate  de  pluml»,  l\  Foxyde  d'argent  el 
riiêmr  a  Toxyde  mercurique. 

Nous  plaçons  le  lithium  dans  cette  famille^  comme  on  1©  fait  d'or- 
dinaire: mais  la  faible  solubilité  de  son  carbonate  el  de  son  ph<»5phaïe 
et  le  peu  d'altérabilité  de  ce  métal  h  Taii'»  en  font  le  terme  de  passage 
des  métaux  alcalins  aux  métaux  alcaliuo- terreux* 

C'est  MargralTqui,  vers  1750.  distingua  clairement  les  deux  terres 
alcalines  principales  :  la  potaase  ou  alcali  fi.re  vt^fjékil  vï  la  i^oitde  on 
alcali  fixe  minéral,  Quant  à  Yafcaii  volaliL  il  n'était  autre  t]ue  le 
carbonate  d'ammoniaque.  Lavoisier  soupçonna  le  premier  la  présence 
des  méLnux  ïlans  les  alcalis  et  les  terres  alcalines;  inais^  ce  ne  fut 
qu*en  1807  que  llumphry  Davy  découvrit  le  potassium  et  le  sodium  en 
sounïettant  la  potasse  et  la  soude  caustiques  a  l'action  d'une  forte  pile 
électrique,  La  liLliinc  fut  extraite  de  h  pvtalile  en  !817  par  Arfvedson. 
Enfin,  les  sels  de  césium,  puis  de  rubidium,  furent  découverls  pnr 
Bunsen  en  1850  et  1861,  grâce  à  la  speclroscopie  qu'il  venait  d'inventer 
en  collaboration  avec  Kirchhoiï. 

arigtne  de»  méianx  aicuitmi.  —  L'analogie  de  propriétés  des  métaux 
alcalins»  el  risomor|diisme  de  plusieurs  de  leurs  combinaisons,  expli- 
quent pourquoi  ces  métaux  se  retrouvent  généralement  réunis  dans  les 
mêmes  gisements,  les  mêmes  ruches,  les  mêmes  eaux  minérales.  Le 
sodium,  le  potassium,  le  lithium,  le  rubidium,  le  césium,  poui"  les  citer 
par  oi'dre  décroissant  d'importance  comme  masse,  ou  par  ordre  croissant 
de  rareté,  s  accompagnent,  en  général,  les  uns  les  autres,  mais  non  pas 
nécessairement. 

On  les  rencontre  souvent  et  très  abondamment,  à  l'état  de  chloioires. 
Celui  de  sodium  forme  des  gisements  puissants  dans  les  terrains  per- 
miens  et  triasiques-  Ils  proviennent  de  révaporation  de  bassins  d'eau 
salée  ayant  communiqué  longtemps  avec  la  mer  et  dorït  Teau  s*esl 
généralement  évaporée  a  une  tem|)éralyre  qui  s'éloignait  peu  de  KJO"* 
Le  sel  marin  qui  s'y  est  déposé  peu  à  peu  est  donc  accompagné  de  tous 
les  antres  sels  de  Teau  de  mer,  en  particulier  de  sels  de  potassium,  de 
magnésium,  de  calcium,  a  Tétat  de  chlorures  et  de  sulfates,  ainsi  qu'on 
le  constate  par  exemple  dans  les  célèbres  mines  de  Stassfurth,  où  se 
superposent  au  banc  principal,  tonné  de  sel  gemme,  des  couches  de 
chlorure  double  de  potassium  et  de  magnésium  {carnalUe},  de  chlorure 
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de  polassiuni  {.^fflrine},  et  de  sulfiile  double  de  polasaiom  et  de  mSf 
sîuni,  couches  surtiHiiilées  etles*niéiiies  d*uubanc  puissant  de  sulfate  de 
chaux  anhydre  {anhydrite). 

Ce  sont  ees  mêmes  sels  que  Ton  obtient  lorsqu'on  évnpnre  les  eaui 
des  mers  inodernes,  piincipal  réservoir  des  sels  alcalins  solubles. 

Les  métaux  alcalins  des  eaux  minérales  salées  proviennent  du  lavagi* 
des  dépôts  de  sel  gemtue  enfouis  dans  le  soL  Encore  ici  les  sels  de 
soude  sont  abondants,  el  ceux  do  potasse,  relativement  rares. 

Les  roches  cristallines,  t:n  particulier  celles  qui,  telles  que  les  granits, 
contiennent  des  fekbpatlis  et  des  micas,  conslituent  aussi  un  abondant 
dépùt  de  métaux  akaliris.  Mais,  par  une  soite  de  conq)ensatîont  c*est  ici 
la  potasse  qui  devient  relativement  commune  {Feldspath  orlhosct 
micas ^  etc.),  et  la  soude  qui  est  rare  (Feldspath  albite,  oligloclase^ 
SùdafUt'),  Cesi  h  ces  minéraux  que  les  terres  arables  ont  emprunté 
leurs  alcalis,  en  particulier  la  potasst*,  qu'elles  tiennent  en  réserve  en 
quantité  quelquefois  très  abondante. 

Le  litliium  est  aussi  très  dillusé  sur  notre  f(Iobe.  On  Ta  signalé  dans 
Teau  de  mer,  et  dans  beaucoui>  d'eaux  minérales,  entre  autres  dans 
celles  de  FAuvergne.  Un  gi*and  nombre  de  micas  et  de  feldspaths  en 
contiennent  de  petites  quantités;  du  lt^pfdùlithe\  mica  rose  très  abondant 
en  Bohême,  on  peut  extraire  près  de  5  pour  100  d'oxyde  de  lithium. 
Ce  métal  se  rencontre  aussi  dans  le  sol  et  dans  une  foule  de  végétaux 
qui  Ty  puisent,  mais,  quoique  assez  répandu,  il  est  toujours  en  minimes 
proportions. 

Enfin  le  rubidium  et  le  césium  accompagnent  souvent  le  lithium  dans 
les  roches  ou  dans  les  eaux  minérales.  Le  césium  et  le  lithium  se  trou- 
vent réunis  dans  le  lépidolithe  de  Prague,  le  ptHalile  d'IIto,  etc.  ;  la 
triphijiline  renferme  du  litbiutn  et  ilu  rubidium*  Les  eaux  de  Mont- 
Dore,  Vichy,  Bourbonnt%  contieiment  à  la  lois  le  lithium,  le  rubidium 
et  le  césium»  tandis  que  les  eaux  mères  de  l'Océan,  celles  des  salines 
du  MiJi  et  de  TEst,  renferment  du  litlnum,  mais  ni  rubidium»  ni  césium. 

D'après  M.  Grandeau,  chaque  végétiil  assimile  tels  alcalis  à  Fei- 
clusion  des  tels  ou  tels  autres  :  la  betterave  prend  au  sol  le  potassium, 
le  rubidium  et  le  soJiuui,  et  laisse  le  césium  et  le  lithiuru  ;  le  tabac 
s'empare  du  lithium  et  du  potassium  et  repousse  le  sodium  ;  le  colza 
se  charge  de  potassium  et  même  de  sodium,  mais  non  de  lithium  et  de 
rid)idium. 

Un  phénomène  qui  par  quelques  points  rfippelle  cette  singulière 
sélection  se  produil  dans  nos  cellules  animales,  enrichies  en  potasse  au 
sein  d'un  plasma  qui  contient  plus  particulièrement  des  sels  de  soude. 

Cnraeiér«i«  de«  métaux  aic^iiiJnii.  —  Ces  uiétaux  sont  tous  très  légers  :  j 
leur  densité  varie  de  0,59  à  1,5.  Ils  sont  blatics^  mous  ou  très  mous*  Le 
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sodium  et  le  (potassium  cristallisent  en  octaèdres  quadratiques.  La  vdla- 
lilitc  des  métaux  alcalins  augmente  avec  leur  poids  atomique.  Comme 
nous  Tavons  dit,  ils  sont  caractérisés  par  un  petit  nombre  de  raies 
spectrales  très  brillantes. 

Tous  ces  métaux  sont  fort  oxydables  et,  sauf  le  lithium  qui  ne  s'oxyde 
qu'au  rouge,  très  altérables  à  l'air.  Celte  altérabilité  est  en  raison  inverse 
de  leur  poids  atomique. 

Ils  forment  en  s'oxydant  des  bases  solubles  aptes  à  saturer  les  acides 
les  plus  énergiques  et  a  s'unir  à  l'eau  pour  donner  des  hydrates  solu- 
bles qui  bleuissent  fortement  le  tournesol.  Leurs  sulfures  sont  égale- 
ment fort  solubles. 

La  combinaison  des  éléments  halogènes,  chlore^  bromey  iode^  avec 
ces  métaux  se  produit  avec  une  haute  élévation  de  température  (voir  le 
tableau  p.  373);  il  en  résulte  dqs  sels  saturés  et  neutres  contenant 
toujours  un  seul  atome  de  métal  pour  un  atome  de  C66  métalloïdes. 

A  l'état  libre,  les  métaux  alcalins  décomposent  l'eau  à  froid. 
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Ainsi  que  nous  l'avons  dit,  les  sels  de  sodium  sont  fort  répandus  dans 
la  nature;  l'eau  des  mers  est  une  source  inépuisable  de  chlorure  sodique. 

Le  carbonate  de  sodium  existe  dans  beaucoup  d'eaux  minérales 
alcalines  ;  le  sulfate  et  le  borate  se  rencontrent  dans  quelques  eaux  de 
sources  et  dans  un  petit  nomLre  de  lacs  de  l'Inde  ou  de  l'Amérique  : 
le  borax  cristallisé  se  trouve  en  couches  ou  rognons  dans  diverses  con- 
trées de  l'Inde,  de  la  Perse,  de  l'Amérique,  etc.  L'azotate  se  rencontre 
en  bancs  puissants  dans  le  Pérou  et  le  Chili.  Les  sels  de  soude  existent 
dans  les  cendres  de  tous  les  végétaux  marins. 

C'est  presque  toujours  au  sel  marin  ou  au  sel  gemme  que  l'on  recourt 
pour  préparer  le  sodium  et  tous  ces  dérivés. 

Ce  métal  fut  pour  la  première  fois  extrait,  en  1807,  par  Humphry 
Davy  en  électrolysant  la  soude  caustique  à  Paide  d'une  très  forte  pile. 
Quelques  années  après,  GaytLussac  et  Thénard  parvinrent  à  l'obtenir 
en  réduisant  la  soude  caustique  par  le  fer  porté  au  rouge  blanc.  Mais 
le  procédé  actuellement  employé  consiste  à  décomposer  à  une  haute 
température  le  carbonate  sodique  par  du  charbon.  Imaginé  par  Curau- 
deau,  perfectionnée  par  Brunner,  cette  méthode  a  subi  diverses  transfor- 
mations successives  jusques  à  Henri  Sainte-Claire  Deville,  qui  parvint  ù 
produire  industriellement  le  sodium  :  son  prix  de  revient  est  aujour- 
d'hui de  10  francs  environ  par  kilogramme. 

PrépAraHon  lndiwUrlell«  dn  •odlnm.  —  On  introduit  dans  des  cylin- 
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Touvertyre  du  récipient  H,  lîi  vapeur  de  sodium  sa  condense  «H  coule 
par  le  bas  dans  du  pétrole  en  Y,  Un  kilo^rramnie  du  mélange  ci-dessus 
donne  280  grammes  de  sodium  brut.  On  le  purifie  ensuite  en  le  fondant 
sous  Thuile  de  schiste,  le  coulant  dans  des  lingotières,  et  le  conservant 
en  vases  bien  clos. 

La  réaction  qui  donne  ce  métal  s'explique  par  la  formule  suivante  ; 


œ»Nv 

f     2€ 

=      riCO      +      >V 

CsrlKinaie 

Charbon. 

Otyde           Sodium. 

de  stfdtuni. 

de  cirhone. 

Profiriété*  du  ticMiiuni.  —  C'est  UH  métal  mou,  blanc  d^argent, 
fusible  à  96^.  II  peut  cristalliser  en  octaèdi'es  quadratiques.  La  lumière 
qui  lûojfie  sur  les  facettes  de  ces  cristaux  devient  rougeàlre  après  plu- 
sieurs réflexions  suc(*essives.  Le  sodium  bout  au  rou^^cvif;  sa  vapeur  est 
incolore*  Sa  chaleur  spécifique  est  de  0,21)54;  sa  densité  est  de  0,972 

à  i:^\ 

Exposé  a  Tair  ordinaire,  il  se  couvre  d*un  voile  léger  de  soude,  grâce 
h  riunuidité  ambiante  ;  mais  il  se  conserve  assez  bien  dans  lair  sec. 
On  |)cut  le  cbauffer  à  l'air  presque  au  rouge  sans  qu'il  s'ennamme»  Il 
brûle  avec  une  lumière  jaune. 

Le  sodium  absorbe  Thydrogéne  au-dessus  de  500";  cette  combinaison 
se  dissocie  à  420'^ 

Jeté  dans  Teau,  il  la  décompose  en  tournoyant  à  sa  surface  :  il  en 
dégage  activeuient  Thydrogéne  et  passe  à  Tétat  d*hydrate  de  soude,  mais 
sans  s  enflammer.  L'équation  de  cette  réaction  est  la  suivante  : 

Na«  4-  5U»0    —    H*  ^  'iNattO 

Le  sodium  est  d*un  emploi  constant  dans  les  laboratoires.  II  permet 

de  préparer  le  bore,  le  silicium,  le  glucînium,  et  de  réaliser  une  foule 
de  réactions.  Bans  rinduslrie  on  remploie  surtout  [vour  fabri(|uer  Talu- 
minium. 


OXYDES    ET     HYDRATE     DE    SODIUM 

^itjdem,  —  On  connaît  avec  certitude  les  deux  oxydes  de  sodium  Na*0 
et  NaW.  Le  premier  s'obtient  lorsqu'on  cliaufle  le  métal  dans  Pair  sec, 
ou  lorsqu'on  fait  réagir  le  sodium  sur  son  hydrate  : 

NalIO  -f  Na     r=    i\u«U    j    H 

C*est  une  masse  grise,  très  avide  d'eau  qui  le  transforme  en  hydrate 
de  soude. 

Le  second  oxyde  Na'O*  prend  naissance  lorsque  Toxygéne  «ee»  en 
excès,  est  mis  en  présence  du  sodium  que  Ton  cliaulTe.  Cet  oxytle  est 
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blanc;  il  forme  les  hydrates  cristallisés  Na«0',8ïTO  et  NaH)%2H«0.  H 
s'unit  à  Toxyde  de  carbone  et  à  l'acide  carbonique  pour  donner  dans  le 
second  cas  du  carbonate  de  soude,  en  dégageant  de  l'oxygène  : 

Na«0*  -h  C0«    =    0  +  CO«.Na«0 

Bjdrmie  de  iMidiuiii  ou  sonde  eanstiqne. — On  peut  préparer  Thydrate 
de  sodium  par  l'action  de  l'hydrate  de  chaux  sur  le  sulfate  de  soude,  ou 
bien  en  faisant  réagir  un  mélange  de  litharge  et  de  chaux  sur  le  sel 
marin  ;  mais  plus  généralement  on  recourt  à  la  décomposition  du  car- 
bonate de  sodium  par  la  chaux  caustique. 

Dans  une  bassine  de  cuivre  ou  d'argent  on  place  3  parties  de  carbo- 
nate sodiqueT^ristalIisé  et  15  parties  d'eau,  on  porte  àFébuIlition  et  Ton 
ajoute  peu  à  peu  à  cette  solution  chaude  un  lait  de  chaux  formé  de 
1  partie  de  chaux  caustique  délayée  dans  3  parties  d'eau.  On  entretient 
l'ébullition  jusqu'à  ce  qu'une  prise  de  la  liqueur,  décantée  dans  un  ?erre 
et  étendue,  ne  trouble  plus  l'eau  de  chaux,  c'est-à-dire  ne  contienne 
plus  de  carbonate  sodique.  On  couvre  alors  la  bassine,  et  laisse 
déposer  la  liqueur;  on  décante  ensuite  ou  siphonne  le  liquide  clair 
(lessive  des  savonniers)  et  on  l'évaporé  rapidement  dans  une  bassine 
d'argent.  On  continue  ainsi  l'évaporation  tant  qu'il  y  a  de  l'eau  vapo- 
risable  et  jusqu'à  ce  que  l'hydrate  de  soude  reste  en  fusion  tran- 
quille. On  coule  la  matière  fondue  sur  un  plateau  d'argent  et,  dès 
qu'elle  est  suffisamiUent  refroidie,  on  concasse  la  plaque  de  soude 
solidifiée  en  fragments  que  l'on  conserve  dans  des  flacons  secs  bien 
bouchés. 

La  réaction  qui  transforme  ainsi  le  carbonate  de  soude  en  soude  caus- 
tique est  la  suivante  : 

CO^.NVO  -h  CaO.H*0    =    CO^-CaO  -f  2NaOH 

A  l'élat  sec,  cet  hydrate  se  présente  sous  forme  d'une  substance 
blanche,  dure,  d'une  densité  égale  à  2,0,  dissociable  au  rouge  blanc; 
très  soluble  dans  Tcau  qui,  à  iS*^,  en  dissout  60  parties.  La  lessive 
ordinaire  de  soude  marque  SC^B*  soit  l,55i  de  densité. 

L'hydrate  de  soude  sec  attire  Teau  et  l'acide  carbonique  de  l'air  ;  il  se 
liquéfie  d'abord,  puis  se  transforme  en  carbonate  de  soude  solide  et 
effleuri. 

Il  est  très  caustique,  corrode  la  peau  et  dissout  les  tissus  à  la  façon 
de  la  potasse. 

La  soude  est  surloul  employée  dans  la  fabrication  des  savons  durs. 
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SULFURES    DE    SODIUM 

On  connaît  un  sulfure  de  sodium  Na*S,  un  hydrosulfure  ou  sulfhydrate 
NalIS  et  des  polysulfures  dont  le  principal  répond  à  la  composition  Na'S*. 

Snifore  Na'S.  —  On  peut  l'obtenir  en  réduisant  au  rouge  le  sulfate 
sodique  par  le  charbon  ou  Thydrogène.  Mais  le  plus  souvent  on  le 
prépare  en  saturant  une  certaine  quantité  de  soude  caustique  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  puis  ajoutant  à  la  solution  du  sulfhydrate  qui  s'est 
formé,  une  dose  de  soude  égale  à  la  première  : 

1»  NaOH  +  II«S    =    KaSH  +  H«0 

2-  NaSfl  -h  NaOII    =    Na«S  +  H«0 

Le  sulfure  Na'S  cristallise  en  octaèdres  et  prismes  quadratiques  de 
saveur  à  la  fois  hépatique,  alcaline  et  amère,  très  solubles  même  dans 
l'alcool.  Ce  sulfure  sodique  existe  dans  les  eaux  minérales  sulfureuses. 
Ses  solutions  sont  un  peu  moins  altérables  que  celles  du  sel  de  potasse 
correspondant. 

Snifhjdrate  NaHS.  —  Il  s'obticnt,  comme  il  vient  d'être  dit,  en 
faisant  passer  à  refus  dans  une  solution  de  soude  caustique  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré.  Sa  solution  est  incolore  et  fournil  des  cristaux 
déliquescents. 

Ces  deux  sulfures  sont  employés  pour  la  préparation  des  eaux  sulfu- 
reuses artificielles. 

CHLORURE    DE    SODIUM 

Le  chlorure  de  sodium,  sel  maririy  sel  gemme,  est  très  abondamment 
répandu.  Nous  avons  dit  plus  haut  que  ses  deux  principales  origines 
sont  l'eau  des  océans,  qui  en  contient  environ  27  à  29  grammes  par  litre, 
et  les  mines  de  sel  gemme,  dont  les  plus  importantes  sont  celle  de 
Wielickza  en  Pologne,  de  Stassfurth  près  de  Magdebourg  (Saxe  prus- 
sienne), de  Cardona  en  Espagne,  de  Vie  et  Dieuze  en  Alsace-Lorraine,  de 
Dombasie  et  de  Dax  en  France,  de  Bex  en  Suisse....  à  Wielickza  la 
couche  de  sel  à  560  mètres  d'épaisseur  environ.  Elle  règne  sur  une 
longueur  connue  de  200  lieues.  On  y  a  creusé  des  rues,  des  carrefours, 
des  églises.  A  Stassfurth  on  a  percé  le  sel  gemme  sur  une  profondeur 
de  216  mètres  sans  atteindre  le  fond  de  la  couche. 

Extraction  dn  sel  marin.  —  L'extraction  du  sel  de  l'eau  des  mers 
se  fait  en  France  dans  les  marais  salants,  vastes  bassins  plats  dis- 
posés sur  les  côtes  de  l'Océan  ou  de  la  Méditerranée.  L'eau  circule 
d'un  bassin  à  l'autre,  s'évapore,  se  concentre,  dépose  peu  à  peu  ses 
divers  sels  et  finit  par  laisser  cristalliser  son  chlorure  de  sodium. 
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L'eau  de  mer  présente  en  moyenne  la  composition  suivante  par  kilo- 
gramme : 

Eau 965,05 

Chlorure  de  sodium 27,00 

—  de  potassium 0,70 

—  de  magnésium 5,60 

Sulfate  de  magnésie â,30 

—  de  chaux i,40 

Carbonate  de  chaux 0,03 

Bromure  de  potassium 0,05 

Bromure  de  magnésium 0,02 

Matières  organiques traces. 

iOOO,00 

Soumises  à  Tévaporation,  les  eaux  de  la  mer  laissent  d'abord  déposer 
leur  carbonate  de  chaux  souvent  coloré  par  un  peu  de  peroxyde  de  fer. 
En  se  concentrant  ainsi  au  soleil,  elles  développent  en  même  temps  au 
début,  et  dès  qu'elles  sont  au  repos,  leurs  conferves,  algues  et  microbes, 
qui  meurent  ensuite  et  se  déposent  dès  que  les  eaux  salées  arrivent  à  mar- 
quer 5  à  6  degrés  B^  En  cet  état,  on  les  fait  passer  dans  de  nouveaui 
bassin  ou  tables,  où  elles  se  concentrent  jusqu'à  18^  B^  La,  elles  per- 
dent, sous  forme  de  gypse  SO^Ca,  2H*0,  la  majeure  partie  de  leur  sulfate 
de  chaux  :  lorsqu'elles  sont  arrivées  à  marquer  25®  B",  elles  n'en  con- 
tiennent plus  trace.  A  ce  degré  de  concentration,  elles  tiennent  en 
dissolution  environ  240  grammes  de  sel  marin  par  litre.  On  les  dirige 
alors  dans  de  nouveaux  bassins,  dont  le  fond  est  damé  et  dressé  avec 
le  plus  grand  soin,  et  qu'on  nomme  tables  salantes  :  le  sel  s'y  dépose 
en  cristaux  d'abord  transparents,  puis  mats.  On  ne  doit  point  pousser 
la  concentration  au  delà  de  50*^  :  à  ce  moment  il  se  déposerait  des  sels 
magnésiens.  On  évacue  donc  les  eaux  merles  et  on  le  remplace  par  de 
nouvelles  eaux  déjà  concentrées  à  25^  H*  qu'on  laisse  de  nouveau  crisUil- 
liser  sur  les  tables  salantes,  où  elles  déposent  leur  chlorure  de  sodium. 

Lorsque  l'épaisseur  de  sel  est  devenue  suffisante,  on  le  recueille  au 
râteau,  on  le  met  en  petits  tas  sur  les  tables  mêmes,  enfin  on  Tamoncèle 
en  gros  prismes  triangulaires  allongés  qui  portent  le  nom  de  camelles. 
L'eau  des  pluies  soumet  ce  sel  à  un  lavage  continu  qui  en  extrait  peu 
à  peu  les  dernières  eaux  mères,  en  particulier  le  chlorure  de  magnésium 
qui  le  rendrait  déli(juescent.  il  est  alors  prêt  pour  la  consommation. 

Quant  à  ces  eaux  inères  que  l'on  écoule  après  la  cristallisation  du  sel 
marin,  elles  sont  rejetées  à  la  mer,  ou  bien  exploitées  pour  en  extraire 
les  sels  magnésiens  et  potassiques,  ainsi  que  le  brome.  Lorsqu'elles 
marquent  50**  B^  ces  eaux-mères  contiennent  environ  pour  100  parties  : 


Lii  sorniiM. 


Chlorure  fie  niiigiiësiiinK 
—        de  [Hïlaissiyni   . 
Jiromyfp  de  ptassiura. 
Chloriir*"  do  sodium.    . 
SuJi'nte  de  lUM^mésic,    , 
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N0U8  reviendrons  sur  Itnir  i^xploitnlioii. 

Les  eaux  des  murces  salées  sont  i^éiirralenient  conccnlrôes,  grâce  à 
une  évaporation  préalable  h  Vnlv  libre  dans  les  hàdments  de  (fraduatiou^ 


U]  - 


^^^ 


*^  'i.. 


h'i^,  SOS.  —   Râtitiimit  tie  çradualioti. 

véritables  niuraillcs  formées  de  fagots  superposés  au  haut  desquelles 
l'eau  est  amenée  par  des  pompes,  el  d'où  elle  s*écoule  en  nappes  (|ui  se 
divisent  à  l'inlini  a  travers  les  mille  fissures  des  branchages  ou  l'air  et 
les  vents  t'évaporent.  On  cornpièle  ensuite  la  concentration  à  feu  nu 
dans  des  bassines  de  tèle,  ou  mieux  dans  de  grands  et  larges  bacs  de  bois 
dont  le  fond  reroit  un  ser|fenlindc  plomb  où  circule  la  vapeur. 

Les  mines  de  sel  gemme  fnnrnisscnt  aussi  du  clilorure  de  sodium 
crishillisé;  mais  il  est  raretnenl  assez  |un'  pour  servir  directement  aux 
usages  domestiques.  Il  est  enlremété,  le  |>lus  sonveuU  dt*  cristaux  ou 
de  minces  couches  d*rt7i/n/f/r^Vé  (sullatc  de  chaux  anhydre)  et  d*uu  peu 
d*argile.  Il  faut  le  redissamlre,  Tévaporer  et  le  faire  recrislalliser  pour 
Tolilenir  dans  ini  état  de  purelc  cimvenable  pour  ralimeniation. 
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Propriétés.  —  Le  clilorure  de  sodium  cristallise  en  cubes.  Générale- 
ment ses  cristaux  s'accolent  symétriquement  par  leurs  arêtes  et  forment 
des    pyramides     quadrangulaires    creuses,    ou   trémies.    Ce    sel    est 
anhydre.  Vere  —  12°  on  obtient  un  hydrate  déBni 
NaCl  2H'0. 

La  densité  des  cristaux  ordinaires  de  sel  marin 
est  de  2,15.  Quoique  anhydres,  ils  contiennent  une 
minime  quantité  d*eau  d'interposition  qui  les  fait 
Trémie  dé  sel  marin,      décrépitev  vivcmcut  lorsqu'ou  le  jette  sur  des  char- 
bons ardents. 
Au  rouge  le  sel  marin  fond  ;  il  se  solidifie  ensuite  par  refroidissement 
en  une  masse  cristalline.  Au  rouge  vif  il  se  volatilise,  surtout  s'il  est 
entraîné  par  la  vapeur  d'eau. 

Le  sel  marin  n'est  pas  déliquescent,  à  moins  qu'il  ne  contienne,  comme 
le  sel  gris,  quelques  traces  de  chlorure  de  magnésium. 

Le  chlorure  de  sodium  est  soluble  dans  l'eau.  100  parties  dissolvent 
26  de  sel  marin  à  15°  et  29  à  l'ébullition. 

L'eau  chargée  de  sel  marin  bout  à  108°  et  ne  se  congèle  qu'à  plu- 
sieurs degrés  au-dessous  de  0.  Sous  l'influence  de  l'argile  ou  de  la  silice, 
il  se  décompose  au  rouge  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  des 
silicates.  Ainsi  l'on  a  : 

2NaCl  +  SiO*  +  HK)    =    SiO«Na«0  +  SHQ 

Lorsqu'on  emploie  Targilc,  on  obtient  un  silicate  double  de  sodium 
et  d'aluminium.  Depuis  un  temps  immémorial  on  utilise  cette  réaction 
pour  le  vernissage  des  poteries  communes  :  à  cet  effet,  on  jette  le  sel  à 
poignées  dans  le  four  où  cuisent  les  objets  en  terre;  il  se  volatilise  et 
va  silicatiser  les  surfaces  à  vernir. 

Le  sel  marin  est  fort  employé,  comme  l'on  sait,  dans  l'économie 
domestique.  Il  sert  en  outre  à  fabriquer  la  soude  et  le  carbonate  de 
soude,  ainsi  qu'à  obtenir  l'acide  chlorhydrique. 

BROMURE     DE    SODIUM 

Ce  sel  se  préparc  en  saturant  par  du  brome  une  solution  d'hydrate 
de  soude,  évaporant  la  liqueur,  puis  calcinant  le  résidu  pour  détruire 
l'hypobromite  et  le  bromale  qui  se  sont  formés  : 


!•       GNaliO     + 

6Br    = 

-     5NaBr     +     NaO'Dr     + 

5H*0 

Ilydralc  de  soinlf. 

Bromure.              Droniatc. 

Eau. 

Cl 

2»  NaO'Br    =    NaBr     -f-     0^ 

Rromale.  Drumure. 
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On  reprend  le  résidu  par  Teau  et  on  le  fait  cristalliser  à  une  tempéra- 
ture supérieure  à  30^.  Il  est  alors  anhydre  et  cubique.  Au-dessous 
de  celte  température  il  fonne  Thydrale  NaBr,2H*0. 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  soluble  dans  Talcool.  On  doit  en 
médecine  le  préférer  au  bromure  de  potassium  correspondant. 

lODURE    DE    SODIUM 

On  le  prépare  comme  le  bromure  en  remplaçant  le  brome  par  l'iode. 
Évaporé  au-dessus  de  50^,  il  donne  des  cristaux  anhydres,  cubiques; 
au-dessous,  il  cristallise  en  tables  hexagonales  à  2  molécules  d'eau. 

A  14  degrés  l'eau  dissout  173  parties  de  ce  sel.  L'alcool  le  dissout 
assez  bien  aussi.  Il  se  décompose  lentement  à  l'air  en  iode  et  carbonate 
sodique. 

CARBONATES    DE    SODIUM 

Le  carbonate  neutre  de  soude  nous  venait  autrefois  d'Espagne  et  du 
midi  de  la  France  (soude  de  varechs,  soude  d'Alicante)  ;  on  le  préparait 
en  calcinant  les  soudes  ou  salicors,  plantes  du  genre  salsola, 
chenopodium,  atriplex,  etc.,  qui  croissent  sur  le  littoral.  Mais  Duhamel 
de  Monceau  ayant  montré  en  1736  que  le  sel  marin  renferme  de  la 
soude  comme  base,  on  se  mit  à  l'œuvre,  et,  vers  1789,  Nicolas  Leblanc, 
chirurgien  du  duc  d'Orléans,  résolut  complètement  l'important  pro- 
blème de  la  fabrication  de  la  soude  au  moyen  du  sel  ordinaire  et 
construisit  la  première  usine  à  soude  à  Saint-Denis  près  Paris.  Mais  sous 
la  Révolution,  le  comité  de  Salut  public  ayant  exigé  de  Leblanc, 
comme  de  tous  les  inventeurs,  communication  de  son  secret,  s'empressa 
de  le  publier,  et  d'en  faire  ainsi  profiter  nos  ennemis.  Leblanc  mourut 
misérable  et  désespéré. 

Son  procédé  consiste  à  transformer  d'abord  le  chlorure  de  sodium 
en  sulfate,  puis  à  calciner  le  sulfate  sodique  avec  du  calcaire  en  poudre 
et  du  charbon.  On  mélange  généralement  : 

Sulfate  de  soude 100 

Calcaire iOO 

Charbon  de  boiSf  houille 55 

L'on  chauffe  ce  mélange  dans  des  tours  à  réverbère  de  forme  ellip- 
ti(iue  à  voûte  surbaissée  (fig.  208).  Le  charbon  réduit  d'abord  le  sulfate 
de  soude  à  l'état  de  sulfure  de  sodium  : 

2S0^Na«  -f-  6C    =    2Na«S  +  2C0*  +  4C0 
A  ce  moment  de  la  réaction  on  voit,  grâce  à  la  formation  d'nwHA 

A.  Gautier.  —  Chimie  minérale.  f 
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de  carbone,  de  peliles  flammes  bleues  s^élever  de  la  masse,  et  brùli 
comme  des  chandelles,  phénomène  qui  guide  louvrier  charge  de  rojiéra- 


lion.  Le  carbonate  de  clinux  réagit  ensuite  mv  le  sulfure  sodique  qui  net 
de  se  foniier;  il  se  fait  du  carbonate  sodique  et  du  sulfure  de  calcium; 


2>a*S 


!2i:OCa 


2C05JSV  ^  2CaS 


L'excès  de  carbonate  ralcique  se  décompose  à  son  tour,  suus  l'inDuenc 
du  charbon  eu  excès  el  donne  de   Foxyde  de  carbone  et  de  la   ebaux  : 


CO«Cîi 


C    =    2C0 


CaO 


Grâce  à  cet  excès  de  chaux,  ou  de  roxysulfiire  qui  se  fornie^  lorsqu'on! 
reprend  ensuite  méthodiquement  par  Teau  le  produit  de  la  calcinotion^ 
on  ne  dissout   que   le  ciirlKHiale   sodique.    tandis  que   le   sulfure  de 
ca  Ici  uni*  fort  peu  solublc  d'ailleurs,  reste  indissous  et  l'onm^  les  mardi 
00  chùfTées  de  soude*  Lindtistrie  sait  uliliser  aujourd'hui  ces  marc 
el  eu  extraire  le  soufre» 

La  lessive  de  soude  ainsi  produite,  marquant  20  à  50'^  B^  est  mê 
à  clarifier  pour  séparer  un  peu  de  sulfure  de  fer,  puis  concentrée  à  I 
température  de 50  à  40  degrés,  et  laissée  refroidir;  il  se  dépose  bienlét' 
dans  les  bacs  de  très  beaux  cristaux  de  carbonate  neutre  CO\Na%lOirO. 

Un  autre  procédé,  dont  le  principe  appartient  à  MM,  Schlœstng  cïlfl 
Rolland,  mais  qui   a  été  rendu  pratique   surtout   par   MM.   Solvay  et 
M.  Hanrèz,  tend  à  se  substituer  aujourd'hui  à  celui  de  Leblanc.  Il  esl, 
fondé  sur  des  réactions  très  simples.  Sur  du  sel  marin  en  solution  presque 
saturée,  si  Ton  fait  réagir  du  bicarbonate  d'ammoniaque,  ou  ce  qui 
vient  au  même  un  mélange  d'airunoniaque,  d'eau  et  d'acide  carboniqu 
il  se  fait  |iar  double  déconij»ositiou  du  bicarbonate  sodique,  peu  sulubl 
el  du  chlorure  d'ammonium  : 


m:\ 


MV' 


\po  4  co*  =   i:o^m{  -f  Aiii*a 

Le  bicarbonate  sodique  ainsi  produit  est  recueillit  séché»  el  calciné 
dans  de  grands  fours  en  tôle  où  il  perd  son  excès  d'acide  carbonique  et 
finalement  se  transforme  en  carbonate  neutre. 

Le  chlorure  d'ammonium  des  eaux  mères  du  bicarbonate  sodiqi 


I 


I 
I 


LE  SODIUM.  4M 

ainsi  foniié  est  mis  à  bouillir  avec  de  la  chaui  :  il  se  Tait  du  chlorure  de 
cah'ïurri  et  riimnioniaque  reproduite  est  condensée  dans  une  nouvelle 
solution  de  sel  marin  où  l'on  Tnil  arriver  de  Taride  carbonique.  Il  se  re- 
produit,de  nouveau  du  bicarbonate  sodique,  etc. ^et  Ton  continue  indéfini- 
raenl  ce  même  cycle  d'opérations  en  évitant  toute  perte  d'aimjionia(|ue. 

On  ne  saurait  doimer  ici  plus  de  reuseigueuieulii  sur  les  divers  pro- 
cédés de  fabrication  de  la  soude,  (Voir  Tarlicle  Soui>ë  (Lmjosthii:)  du 
Dicliontmirc  fie  rlumie  de  Wurlz,  ainsi  que  la  Chimie  industrielie  de 
Wagner  et  Gautier,! 

Le  carbonate  neutre  de  soude  (sel  de  sondef  cristaux  de  soude  du 
commerce)  forme  de  |^ros  prismes  clinnrhombiques  dont  la  composition 
répond  h  la  formule  CtTNa'JUlFOJis  contiennent  (»'J,tS  pour  100  d'eau, 
lis  sont  êlïlorescetits  :  à  12'^  ils  répoîident  a  la  com|*osition  CO'Na%5ll*0, 
et  à  38  degrés  CO'Na'JPt).  Ils  fondent  à  .14"  dans  leur  eau  de  cristalli- 
sation.  Le  carbonate  redevient  sec  vers  la  température  de  80'- M|U"èsavoir 
perdu  9  molécules  d'eau* 

Cent  parties  d*eau  dissolvent  à  0  degré  6,1)7  parties  de  ClPNa' 
anhydre;  à  15  degrés  162  parties;  à  50  degrés  57,24;  a  58  degrés 
5LG7,  et  a  1(J4  degrés  45»47.  Il  y  a  donc  un  maximum  de  solubilité 
1res  accentué  vers  58^  (Lcewel),  Ces  solutions  sont  fortement  alcalines. 

Le  carbonate  de  sodium  se  déconi|)ose  partiellement  au  rouge  sous 
riuÛuence  d'un  courant  de  vapeur  deau;  on  obtient  ainsi  dans  Tiu- 
dustric  le  sel  de  soude  causdfié.  fort  utilisé  dans  la  savonnerie,  et  qui 
peut  contenir  environ   20   pour    100  de   soude   causlique.   La  sonde 

^rriiitû{iilitk*dkl  couunerce»  ou  crislatij-  de  soudct  est  employée,  dans  la 
médication  alcaline,  à  la  dose  de  250  granmies  par  bains  de  500  litiges. 
l'IlK 
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Sesquicarbonate  de  sodium. 


Ce  sel  se  rencontre  dans  quelques  lacs  de  rEgypte,  de  la  Perse,  de 
rinde,  de  Hongrie,  d'Amérique,  iiutour  ou  au  fond  desquels  il  forme  des 
incrustations  qui  portent  les  noms  de  trona^  nalron^  urao.  Le  trôna  a 
pour  composition  C(ï'Na',2rjV'NalLriH*fL  II  s'obtient  artificiellement 
lorsqu'on  fait  bouillir  la  sobjtion  de  bicarbonate  de  sodium.  Ce  seL 
qu'un  expédiait  autrefois  d'Orietil  par  caravanes,  est  resté  longtemps  la 
principale  source  de  la  soude  industrielle. 


Bmirbonate  de  aodium* 

C'est  le  sel  qui  existe  dans  l*eau  de  Vichy  et  dans  les  eaux  alcalines. 
On  le  prépare  en  saturant  d'acide  carboiiiqne  une  solution  de  carbonate 
sodique  neutre»    Dans  Tindustrie,   on    tait   arriver  Tacide  carbonique 


15^  LB  SODIUM. 

extrait  du  sol,  des  eaux  th(?nnnles,  ou  de  lu  combuâtioii  du  charbon 
dans  des  salles  où  le  CiTrl)oiiale  de  soude  concassé  est  exposé  sur  de 
larges  ehàssi^.  Le  eailioriîite  î^e  li  ans  tonne  en  sesqnicarbouate,  puis  efl 
bicarbouate,  et  perd  ainsi  toute  son  eau  de  cnslallisation  qui  ruisselk 
en  entraînant  ]e^  iuipureléii  du  carbonate  commercial. 


^^--f --  '" 


Fîg-S(l9.  —  Apjioreil  de  Vichy  f^mr  la  piT|iyrî»lii>f]  <lii  bif  ^rbonat*  d<?  MKiJuin. 

Cest  un  sel  blanc*  anhydre,  de  saveur  un  peu  alcaline   et  Siilée. 
L'eau  a  10'^  en  dissout  environ  1 0  parties.  En  Taisant  bouillir  ses  solutions  j 
il  se  Iransiornie  eu  vsesquicarbonalc. 

Le  bicarbonate  sodique  est  TageuL  piinripal  de  la  médication  alca- 
line. On  rordtuine  à  riutérieur  à  la  dose  de  1  à  8  grammes  par  jour. 
Les  iaifienes  de  Victnj  en  rontienuent  chacun  0«%25.  Ce  sel  fait  dispa*. 
raitre  l'acidité  des  sécrétions,  notamment  de  l'urine;  il  rend  le  sang 
plus  alcalin  et  c^irubat  ulilemenl  la  gravelle.  Dans  un  grand  nombr 
de  djspepsics,  il  facilite  cl  active  les  digestions  en  saturant  ractdtt 
excessive  des  sucs  de  restomac. 


SULFITE    DE    SODIUM 

On  le  prépare  en  faisant  |>asser  uïi  courant  d'acide  sulfureux  dans 
carbonate  de  soude.  Il  se  fait  ainsi  un  suifile  acide  S0\\a'O,S0*^II1)  ulj 
un  sulfiie  neutre  SO%Na\M0ll-O. 

Le  sulHtc  neutre  SO-Na'OJUlI*U  eristallisé  en  prismes  obliques,  d*une^ 
saveur  fraîche  puis  sulfureuse,  très  solubles,  La  solutioii  de  ce  sel  attire 
Foxygène  de  Tair,  qui  le  change  en  sulfate. 

On  remploie  dans  le  blanclnment  de  la  paille  et  de  la  laine,  et  dac 
les  papeteries,  sous  le  nom  d^anlichlore  pour  enlever  les  dernière 
traces  de  chlore  et  d*bypochlorile  qui  ont  servi  à  blanchir  la  pâte  et  fini J 
raient  par  allérer  le  papier.  Ce  sel  est  antiputride  et  antifernii.-nles 
cible.  Il  a  êlé  utilise  pouj'  la  conservation  des  cadavres  et  même  de4 
viandes  destinées  à  Talimentatiou.  Dans  les  sucreries^  il  sert  à  empêche 
l\iliération  des  pulpes  de  bettei-aves  avant  leur  traitement. 
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HYP08ULFITE    DE    SODIUM 

Ce  sel,  découvert  par  Vauquelin,  se  prépare  aujourd'hui  en  faisant 
bouillir  la  solution  de  sulfite  neutre  de  sodium  avec  du  soufre  en  fleurs. 
On  filtre,  on  évapore,  et  Thyposulfite  cristallise  par  refroidissement. 

Il  se  présente  sous  forme  de  prismes  rhomboïdaux  répondant  à  la 
formule  S*0%Na'0,5II*0.  C'est  un  sel  incolore,  très  soluble  dans  l'eau 
qui  s'en  sursature  aisément. 

Traité  par  les  acides,  Thyposulfite  sodique  se  décompose  en  dégageant 
de  Tacide  sulfureux  et  donnant  du  soufre  : 

S«0«Na«0  -f-  2HCI    =    SO*  -f-  S  -f  2NaCl  +  H«0 

Il  dissout  facilement  les  chlorure,  bromure  et  iodure  d'argent  avant 
qu'ils  niaient  été  influencés  par  la  lumière^  aussi  Tutilisc-t-on  en  pho- 
tographie. On  a  préconisé  l'hyposulfite  de  sodium  à  l'intérieur,  comme 
antizymotique,  dans  les  fièvres  putrides  et  intermittentes,  le  rhuma- 
tisme, les  dartres  (Polli).  On  peut  prescrire  les  sulfite  et  hyposulfite  en 
lotions  sur  la  peau  dans  les  cas  d'herpès,  d'éphélidcs,  d'ulcères,  etc. 

SULFATE    DE    SODIUM 

Ce  sel  important,  découvert  par  Glauber  (sel  admirable  de  Glauber), 
existe  dans  beaucoup  de  sources  minérales  (Voir  Eaux  minérales).  On 
en  trouve  aussi  des  dépôts  naturels  dans  la  vallée  de  TËbre,  au 
Pérou,  etc.,  il  porte  le  nom  de  thénardite,  La  glaubérite  est  un  sulfate 
double  de  soude  et  de  chaux  anhydre  signalé  en  divers  lieux. 

Les  eaux  mères  des  marais  salants  constituent  l'une  des  principales 
sources  de  sulfate  sodique.  Ces  eaux  renferment,  on  l'a  vu,  du  chlo- 
rure de  sodium  et  du  sulfate  de  magnésie  :  comme  l'a  observé  Balard, 
elles  déposent  la  nuit,  ou  par  leur  refroidissement  artificiel,  le  sulfate 
de  soude  qui  provient  de  la  double  décomposition  de  ces  deux  sels. 

Mais  généralement  on  se  procure  le  sulfate  sodique  en  attaquant  le 
sel  marin  par  de  l'acide  sulfurique  : 

2NaCI  H-  SO*II«    =    SO*Na«  +  2HCI 

Il  se  fait  ainsi  du  sulfate  neutre,  et  de  l'acide  chlorhydrique  que 
l'on  condense  dans  l'eau  (Voy.  p.  155),  et  dont  les  dernières  vapeurs 
passent  dans  des  tours  remplies  de  cocke  que  traverse  de  haut  en  bas 
un  continuel  courant  d'eau. 

Le  sulfate  de  soude  neutre  cristallise,  par  refroidissement  de  ses  solu- 
tions concentrées,  en  prismes  rhomboïdaux  droits  répondant  à  la  for- 
mule SO^Na*,IOIl'0.  Il  est  incolore,  d'une  saveur  fraîche  et  amère. 
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100  parties  d'eaux  dissolvent  à  0  degré  5  parties;  à  14  degrés,  1  i  p.  8; 
à  30^43  p.;  à  35^50p.  6;  à  40 degrés,  48,8  p.;  etàlOSdegrés, 42 parties 
de  ce  sel  calculé  a  Fétat  anhydre.  Son  maximum  de  solubilité  est  à  53*; 
plus  haut  le  sulfate  se  dépose  à  Fétat  anhydre  de  la  sdution  saturée. 

Ses  solutions  présentent  à  un  haut  degré  le  phénomène  de  la  sursa- 
turation. 

Ce  sel  sert  principalement  à  la  fabrication  de  la  soude  artificielle. 

Le  sulfate  neutre  de  soude,  que  le  commerce  livre  souvent  en  petits 
cristaux  imitant  le  sulfate  de  magnésie,  est  ordonné  à  la  dose  de  50 
à  40  grammes  comme  purgatif  doux. 

Il  existe  un  sulfate  acide  de  soude  S0^Na%S04l'  qu*on  obtient  jwr 
Funion  directe  du  sulfate  neutre  à  un  excès  d'acide  sulfurique  et  qui 
lorsqu'on  le  chauffe  fournit  de  Facide  sulfurique  anhydre. 

AZOTATE    DE    SODIUM 

Ce  sel  existe  au  Chili  et  au  Pérou,  dans  le  désert  d'Atacama  en  parti- 
culier, où  il  ne  pleut  jamais.  Il  y  foitne,  presque  à  la  surface  du  sol,  une 
couche  continue,  qui  paraît  avoir  pour  origine  Foxydation  des  guanos. 
Il  suffit  pour  le  récolter  de  le  séparer  d'une  mince  couverte  superficielle 
de  sables  argileux.  Le  nitre  de  soude  naturel  contient  un  peu  de  sel 
marin,  de  sulfate  et  d'iodate  de  soude  :  on  le  purifie  en  le  lavant  avec 
de  Feau  saturée  d'azotate  sodique.  Les  eaux  mères  sont  exploitées  pour 
Fexlraction  de  Fiode. 

Le  nitre  du  Pérou,  ou  du  Chili,  cristallise  en  rhomboèdres  anhydres, 
de  saveur  fraîche  et  salée.  Il  est  légèrement  hygroscopique.  100  grammes 
d'eau  en  dissolvent  80*%6  à  10®  et  217  grammes  à  119  degrés. 

Il  sert  eoiTime  oxydant  dans  les  laboratoires,  comme  engrais  en 
agriculture;  pour  la  préparation  des  feux  d'artifices.  Mais  son  usage 
principal  est  la  transformation  du  chlorure  de  potassium  naturel  en 
nitrate  de  potasse  destiné  à  fabriquer  la  poudre. 

BORAX    ou    BIBORATE    DE    SOUDE 

Nous  avons  donné  p.  '209  l'origine  et  la  préparation  du  borax  ou 
biborate  de  soude  brut.  On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  soumettant  à 
FébuUition,  dans  des  cuviers  de  plomb  chauffés  à  la  vapeur,  125  parties 
de  carbonate  de  soude  cristallise  dissous  dans  200  parties  d'eau,  et 
100  parties  d'acide  borique  en  paillettes.  On  concentre  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  marque  50"  B^  Par  son  refroidissement  elle  abandonne  des 
octaèdres  réguliers  qui  répondent  à  la  formule  (Bo'0")%Na*0,DH'0',  tant 
que  la  liqueur  ne  s'est  pas  refroidie  au-dessous  de  oO**  à  60°  ;  ce  sont  des 
octaèdres  réguliers  de  densité  1,81,  qui  deviennent  opaques  dans  Fair 
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humide.  Au-dessous  de  50**,  et  à  la  températyre  ordiiuiire,  il  criâbllise 
un  inclangii  de  ces  mêmes  octaèdres  et  de  prismes  obliques  à  10  niolé- 
vnhs  d'eau  répondaut  à  la  formule  (Bo*O''j*Na'O.10H*O,  ettleurissables 
à  Tair  sec.  Cest  le  borax  prismatique  oti  borax  ordinaire  {*). 

On  peut  aussi  fabriquer  le  borax  avec  le  borate  double  de  soude  et  de 
chaux  qumi  trouve  alioudamment  à  IVtat  naturel,  sintout  dans  TAmé- 
riqiieduSud.  On  le  transforme  4^n  borax  en  ]r  faisant  bouillir  après 
pulvérisation  avec  du  carbonate  sodique. 

On  conuaît  d'autres  borates  :  le  méluhoraie  BoO'Na  ou  Bo*0',Na'O 
(borate  neutre)  et  d'autres  dérivés  dans  lesquels  4»  5,  6  molécules 
d'anhydride  Bo*0'  sont  unis  à  Na*0.  Ces  sels  n'ont  pas  d'applications. 

Le  borax  se  dissout  dans  12  p.  d'eau  froide  et  dans  2  p.  d'eau 
bouillante,  Ses  solutions  sont  légèrement  alcalines  au  goût  et  au  papier. 

Lorsqu'on  ie  cliauiTe.  le  borax  fond  d'abord  dans  son  ean  de  cristalli- 
sation et  sç  dêsbjdj'iite.  U  subit  ensuite  la  fusion  ignée  et  se  transforme 
en  une  niasse  fondue  qui  rest^.^  transparente  après  refroidissement. 

Il  jouit  de  la  propriétc  de  former  au  rouge  des  combinaisons  vitreuses» 
trauspareutes  et  fusibles  avec  les  sels  et  oxydes  métalliques;  la  couleur 
de  ces  verres  caractérise  souvent  le  ujéLil  qui  entre  dans  leur  consti- 
tution* L'acide  borique  en  excès  dans  le  borax  tend  à  se  substituer  à 
l'acide  des  sels  avec  lesquels  on  le  chaufle  et  k  donner  ainsi  des  sels 
doubles  fusibles.  Aussi  rutilise-t'ou  pour  reconnaître  au  chalumeau  la 
nature  du  métal  d'un  oxyde  ou  d'un  sel.  A  cet  eiTet.  on  plie  en  boucle 
un  fil  de  platine,  on  en  mouille  la  partie  recourbée,  on  la  trempe  dans 
de  la  poudre  de  borax,  cl  nn  h  jiorte  dans  le  dard  du  chalumeau.  On 
obtient  rapidement  une  perle  fondue  incolore  qu'il  suffît  de  toucher 
avec  quelques  parcelles  d'un  couqjosé  métallique  pour  reconnaître  par 

(*)  Les  fonnulps  des  Iwraleçi  qitt^  tnnis  julôjifsms  îri  nous  paraissenl  mieux  exprimer 
letirs  synitiêses  et  leur-s  dèdoul>!t*nieiil^.  ei  pur  i^oaiséqueirl  Jeur  œiLsUlutioji,  que  celles 
«pie  l'on  pewt  fuir*^  dériver  des  et  m  sidéra  lion  s  suivantes  , 

Au  bore  iriaioraique  répond  Tai^ide  Ixirrque  liydraié  otj  tioiiiial  Bo(OlI)'';  son  premier 

f»  V  0 
!*uliydride  est  Bf>  .  ^„«  qui  donne  lieu  «ux  méluboraie»  BoO'R'.  Ue  ta  polyoïérisatiûJi  avec 

f*ert«  ileau  de  l'acide  borique  iionnai,  dérivent  les  addes  Iri,  létraboriques»  Ole  L*acide 
tétraborit|ueott  4Bo{OfIj^ — 5H*0  répond  h  la  formule  de  eousfiiution  ; 

OH  -  Bo  -  0  -  Bo  -  0  -  Bo  - 1)  -  Bo  -  OH 

I  I  r  I 

•  011         011  OH         OH 


U  i»etit  lui-mëiiie  perdre  2  molécules  d'eau  et  donner  lieu  à  ranliydride  : 

Bu  -  0  -  Bo  -  0  -  Bu  -  0  •  Bo 

h  t  I  II 

0  OH        OH         0 

ou   Bo^O^U',  d'où  dérîver&ient  les  bornles  onlioaircd,  tels  que  le  borax  Bo^O^Ni*tptr 
■   fiubflltiiliori  du  sodium  ou  «ruD  autre  métal  Alcali  u  û  rhydrogéiie. 
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la  couleur  qu'on  obtient,  lorsqu'on  la  réchauffe  de  nou¥eau,  la  nature  du 
corps  colorant.  La  perle  est  Tefte  ou  rouge  ayec  le  cuiTre,  bleue  aTec  le 
cobalt,  ¥ert  bouteille  avec  le  fer,  vert  émerande  a¥ec  le  chrome,  etc. 

Le  borax  est  employée  dans  la  fabrication  du  strass;  il  entre  dans  la 
composition  des  couvertes  émaillées  pour  faïences  sous  forme  de  boro- 
silicate  de  plomb.  Il  sert  à  fabriquer  les  émaux  et  les  couleurs  sur  verre 
et  sur  porcelaine  {Voy,  plus  loin  Verres,  porcelaines,  ématur).  Le  boro- 
licate  de  potasse  et  de  zinc  constitue  un  verre  d'une  blancheur  et  d'une 
pureté  remarquables.  Le  borax  sert  aussi,  dans  la  bijouterie  et  ToHe- 
vrerie,  pour  la  soudure  des  métaux,  dont  il  protège  et  conserve  au  rouge 
les  surfaces  à  Tabri  de  l'oxyde  qui  empêcherait  l'adhérence  de  se 
produire. 

Le  borax  est  depuis    longtemps  utilisé  en  médecine  comme  anti- 
septique.  On  l'emploie  en  insufOation,  en  dissolution,    etc.,  dans  les 
affections  de  la  gorge  et  des  diverses  muqueuses.  Ses  propriétés  anti 
septiques  et  antifermentesciblcs  ont  été  découvertes  par  Dumas. 

On  utilise  quelquefois  le  borax  pour  la  conservation  des  viandes  et 
des  liqueurs  putrescibles. 

PHOSPHATES    DE    SOUDE 

On  en  connaît  trois.  Nous  en  avons  déjà  dit  un  mot  p.  283. 

Le  principal  est  le  phosphate  bibasique  P0*Na*H,12H*0,  dit  aussi 
phosphate  neutre,  que  Ton  prépare  en  traitant  le  phosphate  acide  de 
chaux  provenant  des  os  par  le  carbonate  sodique,  Filtrant  et  évaporant. 

C'est  un  sel  incolore,  cristallisant  en  prismes  rhomboïdaux  obliques. 
Il  a  été  employé  à  la  dose  de  50  à  60  grammes  comme  purgatif.  Calciné,  il 
laisse  du  pyrophosphate  de  soude  P*0"Na*,5H*0,  qui  entre  dans  la  pré- 
paration du  pyrophosphate  de  fer  et  de  soude,  ferrugineux  très  employé. 

Les  deux  autres  phosphates  de  soude  sont  le  phosphate  acide 
PO*NaIIMPO  et  le  phosphate  trilmsique  P0*NaM2IP0.  On  rencontre 
dans  les  urines  un  phosphate  sodico-ammonique  :  P0*Na{AzH*)H,4HH). 
C'est  le  sel  microcosmique  des  anciens;  il  sert  assez  souvent  dans  les 
essais  an  chalumeau. 

ARSÉNIATE     DE    SOUDE 

On  le  prépare  en  fondant  an  rouge  un  mélange  d'acide  arsénieux 
(116  parties)  et  d'azotate  de  soude  (200  parties).  On  traite  le  résidu  par 
l'eau  bouillante  et  Ton  ajoute  à  la  liqueur  une  solution  de  carbonate  de 
soude  jusqu'à  réaction  alcaline  :  on  fait  cristalliser  entre  30  et  55®. 

On  obtient  ainsi  Tarséniate  AsO^Na*H,4H*0,  sel  non  efflorescent ,  qui 
bleuit  la  teinture  de  tournesol. 
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Cet  arséniate  sert  à  préparer  la  liqueur  de  Pearson,  formée  àe  : 
arséniate  crj^allisé,  5  centigr.  ;  eau  distillée  :  30*\  On  l'ordonne  par 
gouttes  comme  excitant  de  la  nutrition  et  antipériodique. 

Caractères  des  sels  de  soude. 

Ces  sels  ne  précipitent  ni  par  Thydrogène  sulfuré,  ni  par  les  sulfures, 
ni  par  les  carbonates  alcalins,  ni  par  le  chlorure  de  platine,  ni  par 
Tacide  perchlorique  concentré.  La  solution  de  méla-antimoniate  de 
potasse  y  produit  un  dépôt  de  bimëta-antimoniate  de  soude,  composé 
cristallin  peu  soluble.  Les  sels  de  soude  sont  surtout  caractérisés  au 
spectroscope  par  leur  double  raie  jaune  D  qui  n'appartient  qu'au  sodium. 


TRENTE-QUATRIÈME   LEÇON 

LE  POTASSIUM  ;   LE  RUBIDIUM  ;   LE  CÉSIUM.  —  APPENDICE  :  LA  POUDRE 

Orii^ne  des  oeis  de  pouuiaïain.  —  Nous  avons  indiqué  déjà  dans  la 
leçon  précédente  les  principales  sources  du  potassium,  ce  sont  : 

1"^  Veau  de  mer  et  les  gisements  salins  qui  en  proviennent.  Dans 
quelques-uns  de  ces  gisements,  comme  à  Stassfurth,  les  sels  de  potasse 
se  sont  peu  à  peu  concentrés  dans  les  eaux  mères  qui  cristallisaient  en 
dernier  lieu  ;  les  couches  supérieures  de  ce  célèbre  gisement  contiennent 
la  majeure  partie  de  la  potasse  des  eaux  de  mer  primitives  ; 

2""  Les  végétaux  qui  croissent  sur  les  terres  continentales.  Ils  accu- 
mulent dans  leurs  organes  tout  particulièrement  les  sels  de  potasse. 
Lorsqu'on  les  calcine,  la  potasse  reste  dans  leurs  cendres  à  l'état  de  car- 
bonate ; 

3"  Les  feldspaths  et  autres  minéraux  potassiques  :  entraînés  par 
les  eaux,  dissous  ou  pulvérisés,  ils  se  répandent  dans  les  sols  arables 
et  constituent  la  réserve  où  vont  puiser  les  végétaux. 

On  trouve  encore  la  potasse  en  moindre  quantité  dans  diverses 
roches  plus  rares  :  le  nitre  des  terrains  secs  et  chauds  et  des  sables  de 
l'Inde  et  de  l'Egypte,  Valunile  ou  alun  naturel,  etc. 

POTASSIUM     MÉTALLIQUE 

PréparatioB.  —  Il  fut  obtenu  pour  la  première  fois  en  1807  par 
H.  Davy  en  électrolysant  la  potasse  caustique  légèrement  humectée 
d'eau.  Quelque  temps  après  Gay*Lussac  et  Thénard  le  préparèrent  en 


déeùmpùsnni  la  poUiMe  par  le  fer  porté  au  rotige  TÎf.  Eo  l$i5, 
prépara  le  premier  le  potassium  par  le  procédé  mademey  llierit  p.  44! 

à  propos  do  sodîufu  auquel 
il  sapplirjue  égalenie 
Ce  procédé  consiste,  dan 
ce  cas,  à  cliauffer  daD§  uœ  ^ 
coroue  de  fer  forgé,  reiréloe 
de  borax,  le  produit  de  la 
c^lcinatîoii  du  tarire  fymi 
des  lies  de  Tin,  c«lciiié6«ao 
préalable  en  creuset  fer- 
mé cl  mêlées  de  charbon. 
800  gr.  de  ce  mélange 
donnent  environ  200  gr. 
de  potassium. 

La  réaction  qui  se  pro- 
fig.  310.  —  Pi^pintion  du  poLassium.  duit  est  la  suivaole 

Ca»It  ^  2C    —    K*  -f  3C0 

La  |jré:*eiice  du  tartrate  de  cliaux  proveuaiU  du  tartre  brut  est  néces- 
saire* La  cijaux  a^'it  en  empêchant  le  carbonale  de  potasse  de  fondrE* 
aisément;  en  même  temps  il  occiiî^ionne  un  dégagement  de  gaz  carbo- 
nique qui  entraîne  le  potassium  à  mesure  qu'il  se  forme. 

Propriétés.  —  Le  potassium  est  un  métal  bLinc*  malléable  entre 
doigts  à  la"  t>u  16"»  dur  et  cassant  ao-diissous  de  0".  Sa  densité  est  à  15" 
de  0»865.  Il  fond  a  62*", 5  et  distilte  au  rouge  en  donnant  des  vapeurs 
vertes.  Sa  densité  du  vapeur  est  normale  et  correspond  à  2  volumes.  Il 
cristallise  en  octaèdres  quadratiques. 

Il  s'oxyde  à  froid,  même  dans  Tair  sec.  A  Tair  humide,  il  se  recouvra  j 
d'une  couclitî  d'hydrate.  A  dmud.  il  hrùle  k  fair  avec  une  flamme  vio-  | 
jette.  On  le  conserve  dans  de  riiuile  de  naphte. 

Le  potiissium  s'unit  direclemenl  au  e.fdore,  au  soufre,  nti  phosphore. 
Il  absorbe  rhydr(\L(ène  à  froiiL 

Jeté  diiris  l*eau.  il  tournoie  a  sa  surface  et  la  décompose  instantané- 
ment en  ennamriiant  rhydroyêue  qui  brûle  avec  la  couleur  violacée  que 
lui  communiquent  li^s  vapeurs  de  potassium  entraînées.  Il  se  produit 
ainsi  beaucoup  de  chaleur.  On  a  : 

K'   -\r    *iH*0     =     a»  -j-   2KHÛ  -f  t*5,6  Cahries. 
h»Ut5atufn«       £an.  Ilyrlmtr 

Dans  une  éprouvetle  posée  sur  le  mercure  et  contenant  un  peu  d'eau 
Ton  fait  passer  un  globide  de  ce  mêlai  :  on  recueille  pour  39  grammes] 
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potiissium  ll*'\235  ou    1    gramme  d'hydrogeae.  Cetle  expérieoce 
IVquivalenl  du  polassium.  L'nutrt?  produit  de  la  réaelion  est  de  In 
potasse  caustique,  ainsi  que  riitdique  réi|uati(jtL 

On  cannait  des  alliages  de  potassium.  L'alliage  KNa^  est  litjiiide  à  la 
température  ordinaire;  Hg^'K  est  l'amalgame  cristallisé  qui  se  forme 
directemeni  an  contact  du  mert'ure  rhaud  en  dégageant  7yi,2  Calories; 
K*H  est  nn  liydrure  de  potassium  doué  de  1  éclat  de  Targenl:  il  ne  se 
dissocie  que  vers  200  degrés. 


OXÏOCS    DE     POTASSIUM     ET    POTASSE    CAUSTIQUE 

Omjden.  —  On  counait  un  profoxyilt'  K*0  qu'on  obtient  en  traitant 
à  chaud  la  potasse  caustirpie  par  le  potassium»  et  nn  peroxyde  K*0*, 
corps  jaune,  solide,  qui  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  le  métal 
dans  un  courant  d'oxygène.  Il  se  dissocie  en  proloxyde  et  oxygène  au 
1  onge  viL  C'est  uii  oxydant  énert^oque. 

II^Tdralt*  «te   t>oUMi«e   «iii  pnfit«n«  raii>»ll<|ue.   —  La  pOtaSSe  caUstique 

Kl  m  se  prépare,  comme  la  soudi'  caustique,  en  décomposant  la  pofasse 
ortiinaire  du  commerce,  ou  carhonalc  de  potasse,  par  de  la  chauï 
caustique*  avec  toutes  les  précautions  indiquées  pour  cette  prépara- 
tion p,  444* 

Cinq  parties  de  carbonate  de  potasse  purifié  sont  dissoutes  dans 
2l>  [iarties  d'eau,  La  solution  chaude  est  peu  à  |>eu  mélangée  d'un  lait 
de  clt;iux  composé  de  2  parties  de  chaux  caustique  en  suspension  dans 
environ  1()  parties  d*eau.  On  fait  bouillir  le  tout  dans  une  marmite  de 
fonte  ou  d'argent  et  Ton  procède  par  fusion  et  décantation  comme 
pour  la  sonde. 

La  potasse  caustique  ainsi  préparée  est  dite  polasae  û  la  chaux.  On 
peut  la  purifier  partiellement  en  la  dissolvant  dans  de  l'alcool  qui  dis- 
sout riiydrale  de  [jotasse  et  laisse  les  sels  qui  l'accompagnent;  en 
évaporant  l'alcool  et  soumettant  de  nouveau  le  résidu  à  la  fusion,  on 
oli  tient  la  [îotasse  dite  à  F  alcool.  Mais  cette  potasse  n'est  exempte  ni 
de  nitrates  ni  de  chlorures.  Pour  obtenir  la  potasse  pure  il  faut  décom- 
poser le  carbonate  de  potasse  pur,  résultant  de  la  calei nation  de  la 
crème  de  tartre,  avec  de  la  chaux  du  marbre  préalablement  lavée  et 
recalcinée, 

La  potasse  à  la  chaux,  ou  potasse  cattsiiqite  oriliiiatri\  se  pré- 
sente généralement  en  plaques  libreuses  et  blancliatres,  quelquefois 
en  bdtim»  ou  en  pastillea  que  Ton  obtient  en  coulant  la  potasse  fondue 
dans  une  liugotière  de  1er  ou  de  bronze  ou  en  la  versant  goutte  à  goutte 
sur  un  plateau  d'argent.  Dans  cet  état  elle  constitue  la  pierre  à  cau- 
tère dont  on  se  sert  pour  attaquer  Tépiderme  et  cautériser. 
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L*hydrate  de  potasse  est  un  corps  blanc,  translucide,  fusible  un  peu 
avant  le  rouge  sombre,  volatil  sans  décomposition  au  rouge  TÎf,  décom- 
posable  ou  rouge  blanc.  Fondue,  la  potasse  répond  à  la  formule  KOH. 
Elle  s*unit  à  Teau  avec  élévation  de  température  pour  donner  ua  hydrate 
cristal lisable  K0H,2H'0.  Exposée  à  Tair,  elle  tombe  en  déliquescence  eo 
absorbant  à  la  fois  l'humidité  et  l'acide  carbonique  ambiants.  Elle  est 
très  soluble  dans  Teau,  à  qui  elle  communique  une  forte  réaction  alca- 
line et  une  grande  causticité. 

La  potasse  caustique  est  employée  par  les  médecins  pour  poser  les 
cautères  et  produire  des  eschares.  Mais  comme  elle  est  déliquescenttî, 
lorsqu'elle  est  employée  seule  elle  coule  et  laisse  une  plaie  étalée.  On 
préfère  généralement  pour  l'établissement  des  cautères  la  poudre  de 
Vienne  qui  n'est  autre  qu'un  mélange  de  parties  égales  de  potasse  et 
de  chaux  caustiques.  Le  caustique  de  Filhos  consiste  en  une  mixture 
de  potasse  caustique  (4  parties)  et  de  chaux  (1  parties)  que  Ton  fond, 
coule  et  conserve  dans  des  tubes  protecteurs  en  plomb. 

Les  solutions  de  potasse  sont  très  caustiques,  surtout  pour  les  mu- 
queuses. Dans  la  bouche,  elles  dissolvent  aussitôt  les  épithéliums,  enflam- 
ment et  ulcèrent  les  tissus.  Introduites  dans  l'estomac,  elles  le  perforent 
rapidement  et  produisent  la  mort. 

Les  lessives  faibles  de  potasse  servent  au  blanchiment,  au  nettoyage 
des  peintures;  les  fortes,  à  la  préparation  des  savons  mous. 

SULFURES    DE    POTASSIUM 

On  connaît  les  cinq  sulfures  de  potassium  K*S  ;  K'S'  ;  K*S^  ;  K*S*  et  K'S\ 
Le  premier  et  le  dernier  seuls  sont  importants. 

Monosaifare.  —  On  obtient  le  monosulfurc  K*S  en  divisant  une  dis- 
solution de  potasse  en  deux  parts  égales,  saturant  la  premièi-e  d'hydro- 
gène sulfuré  et  ajoutant  la  seconde. 

Celte  solution  possède  tous  les  caractères  du  sulfure  de  sodium  qui  lui 
correspond  [Voy.  p.  445)  ;  au  contact  de  l'air,  elle  se  transforme  en  carbo- 
nate et  liyposulfite.  Elle  jaunit  en  outre  par  suite  de  l'action  de  l'acide 
carboiïiqne  de  l'air  qui  met  un  peu  d'hydrogène  sulfuré  en  liberté  : 
grâce  à  l'oxygène  ambiant  il  se  fait  de  Teau  et  du  soufre;  à  son  tour 
le  soufre  se  dissolvant  dans  le  monosulfure  encore  inattaqué  produit 
un  polysulfure  qui  jaunit  la  liqueur. 

Moirhjdrate.  —  Le  sulf hydrate  de  potassium  s'obtient  en  sursa- 
turant d'acide  sulfhydrique  une  solution  de  potasse  : 

KHO  -r  H«S    =r    KSH  +  H^O 
Pentanuirore.  Foie  de  soufre.  —  On  peut  envisager  le  pentasulfure 
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de  potassium  comme  du  sulfate  SO^K'  où  tout  l'oxygène  aurait  été  rem- 
placé par  du  soufre  {thiosxilfate  de  potassium).  On  obtient  le  penta- 
sulfure,  mélangé  de  sulfate,  lorsqu'on  fond  dans  un  creuset  couvert 
94  parties  du  soufre  et  100  de  carbonate  de  potasse.  Ce  produit  porte 
le  vieux  nom  de  foie  du  soufre.  II  prend  naissance  d'après  les  deux 
réactions  qui  suivent  : 

Au-dessous  de  ^h^'',    SCG'K»  -f  12S    =    3C0«  -f  2S»K«  +  S«0»K« 

Pentasulfure    Hjpo&ulOle 
de  K.  de  K. 

AuTouge.  iCCK»  -|-  16S    =    -4C0»  +  3S»K«  -h  SO*K« 

Pentasulfure      Sulfate 
de  K.  de  K. 

Le  foie  de  soufre  est  donc  un  mélange  de  pentasulfure  de  potassium 
et  d'hyposulfite  ou  de  sulfate,  suivant  la  température  où  il  a  été  produit. 

Récemment  fondu  et  coulé,  il  se  présente  en  plaques  brun  rouge  qui 
verdissent  et  jaunissent  à  leur  surface  grâce  à  leur  transformation  par- 
tielle, à  Tair  humide,  en  hyposulfitc,  carbonate  et  soufre  libre.  S'il  est 
récent,  le  foie  de  soufre  est  soluble  dans  2  parties  d'eau  ;  sa  solution  est 
jaune  foncé,  d'un  goût  hépatique  très  désagréable  ;  elle  est  très  véné- 
neuse. Traitée  par  les  acides,  elle  donne  de  l'hydrogène  sulfuré  et  un 
lait  de  soufre,  c'est-à-dire  du  soufre  très  divisé  qui  se  précipite  : 

S»K«  +  2HCI    =    H«S  H-  S*  +  2KCI 

Le  foie  de  soufre  est  employé  en  médecine  pour  préparer  les  bains  sul- 
fureux artificiels  (40  à  100^  par  bain).  Pris  à  l'intérieur,  il  constitue,  à 
la  dose  de  un  gramme,  un  poison  agissant  à  la  fois  sur  les  tissus  qu'il 
cautérise,  et  sur  le  globule  sanguin  dont  il  entrave  l'hématose.  Il  sur- 
vient bientôt  de  la  prostration  musculaire  avec  petitesse  du  pouls  et 
arrêt  du  cœur. 

Après  l'usage  du  foie  de  soufre  ou  des  bains  sulfureux,  le  soufre  à 
l'état  de  sulfate  augmente  trè^  sensiblement  dans  les  urines. 


CHLORURE    DE    POTASSIUM 

Le  chlorure  de  potassium  n'a  d'intérêt  que  par  l'usage  que  l'on  en 
fait  depuis  quelques  années  pour  préparer  les  autres  sels  de  potasse, 
entre  autres  le  nitre  qui  sert  à  fabriquer  la  poudre  de  guerre. 

Ce  sel  provient  de  diverses  origines.  A  propos  de  l'extraction  du 
chlorure  de  sodium  des  eaux  de  mer,  nous  avons  dit  que  les  eaux  mères 
des  marais  salants  contenaient  une  certaine  quantité  de  chlorure  de 
potassium,  mélangé  principalement  de  chlorures  de  sodium  et  de  magné- 
sium, ainsi  que  de  sulfate  de  magnésie.  En  soumettant  ces  eaux  mères  à 
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un  premier  refroidissement,  il  se  dépose  du  sulfate  de  soude  el  îi  se 
fait  du  chlorure  de  magnésium  par  réaction  du  sulfate  de  magnésie  sur 
le  sel  marin  : 

MgSO*  -r  SNaCI  -h  10H*0    =    SO»Na«,iOH«0  -f-  MgCI* 

Les  liqueurs,  concentrées  ensuite  à  rébullition,  laissent  déposer,  à 
chaud,  presque  tout  le  reste  de  leur  sel  marin.  Lorsqu'elles  ont  été 
amenées  à  54^  B^,  on  les  fait  couler  dans  des  cuviers  où  elles  abandon- 
nent sous  forme  de  chlorure  double  de  potassium  et  de  magnésium 
KCl,2MgCl,6H'0  presque  toute  la  potasse  qu'elles  contenaient.  Ce  chlo- 
rure double  étant  lavé  avec  la  moitié  de  son  poids  d'eau  froide,  perd 
son  chlorure  de  magnésium  et  laisse  comme  résidu  le  chlorure  potas- 
sique à  l'état  presque  pur.  Un  mètre  cube  d'eaux  mères  sortant  à  28*  B" 
des  marais  salants  de  la  Méditerranée  fournit  ainsi  40  kilogrammes  de 
sulfate  de  soude,  120  kilogr.  de  chlorure  de  sodium  pur  et  10  kilogr. 
de  chlorure  de  potassium.  Cette  industrie  est  devenue  rémunératrice 
grâce  aux  persévérantes  recherches  de  Balard. 

La  découverte  des  mines  de  Stassfurth  et  d'Anhalt  est  venue  lui  porter 
un  rude  coup.  J'ai  déjà  dit  qu'on  trouvait  dans  ce  gisement  au-dessus 
du  banc  de  sel  marin,  à  la  partie  supérieure  du  dépôt  salin,  une  couche 
de  65  mètres  d'épaisseur  de  chlorure  double  de  potassium  et  de  ma- 
gnésium KC],MgCl',6II'0  (carnalite)  mêlée  ou  accompagnée  de  quel- 
ques chlorures  et  sulfates  doubles  de  magnésium,  calcium  et  sodium, 
ainsi  que  de  boracite  Mg*Bo»0**,MgCP.  Cette  couche,  que  les  mineurs 
ont  nommée  abraumsah,  contient  12  pour  100  de  potassium  et  possède 
la  composition  centésimale  approximative  et  les  épaisseurs  suivantes  : 


55- 


Carnalite KCI,MgCl*,G  11*0.    .    .    . 

Sylvine KCI 

Kaïnite K*S0*,MgSU*,MgU*,6H*0.  .   | 

Chlorure  de  sodium.   .    .    .     \M 25 

Kiéséritc MgSO*,ll*0.    .......       46 

Argile,  sable  y  boue,  bitume 4 

On  traite  la  carnalite,  mêlée  de  sylvine  et  de  kaïnite,  par  la  moitié  de 
son  poids  d'eau  froide  qui  enlève  le  chlorure  de  magnésium  et  laisse 
le  chlorure  de  potassium  mêlé  d'un  peu  de  sulfates.  On  n'a  plus  qu'à 
procéder  à  une  nouvelle  cristallisation  pour  obtenir  le  chlorure  de 
potassium  presque  |)ur. 

Telle  est  aujourd'hui  la  principale  origine  du  chlorure  de  potassium. 

La  lixiviation  méthodique  des  cendres  de  varech  qui  contiennent  1d*o 
de  leur  poids  de  KCI  el  10  7o  de  SO^K',  ainsi  que  celle  des  vinasses  de 
betteraves  fournit  aussi  une  petite  quantité  de  ce  même  chlorure  alcalin. 
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Le  chlorure  de  potassium  cristallise  en  cubes  anhydres,  incolores^ 
d'un  goût  sale,  solubles  dans  3  fois  leur  poids  d'eau  à  14^,  plus  solubles 
à  chaud.  Ce  sel  fond  au  rouge  et  se  volatilise  au  blanc. 

Il  sert  à  préparer  les  autres  sels  de  potasse,  le  nitrate  en  particulier  : 

KCl    +    AzO'Na    =    AzO^K     H-     NaCl 

Chlorure  Nilre  Nîlrate  Chlorura 

de  K  du  Chili.  de  potasse.         de  Na. 

On  peut  le  transformer  en  sulfate  de  potasse,  puis  en  carbonate  par 
le  procédé  Le  Blanc. 

On  emploie  comme  engrais  de  grandes  quantités  de  chlorure  de 
potassium  impur. 

BROMURE    DE    POTASSIUM 

On  le  prépare  comme  celui  de  sodium.  Il  cristallise  en  cubes  anhydres 
très  solubles,  de  saveur  salée  un  peu  acre. 

On  l'ordonne  en  médecine  (celui  de  sodium  est  préférable)  comme 
sédatif  du  système  nerveux,  hypnotique  et  déprimant  du  sens  géni- 
tal chez  l'homme.  II  doit  être  absolument  exempt  de  bromate,  sel  fort 
vénéneux  que  Ton  reconnaît  en  ajoutant  à  la  solution  aqueuse  du  bro- 
mure un  peu  d'acide  sulfurique  étendu  et  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
fureux. La  coloration  rouge  brune  du  brome  apparaît.  On  peut  rendre 
cette  réaction  plus  sensible  en  agitant  la  liqueur  avec  de  l'éther  qui  se 
charge  du  brome  correspondant  au  bromate. 

lODURE    DE    POTASSIUM 

Ce  sel  peut  se  préparer,  comme  l'iodure  de  sodium,  par  réaction  de 
l'iode  sur  la  potasse  puis  calcination  avec  un  peu  de  charbon  en  poudre. 
On  l'obtient  aussi  en  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  et  de  l'iode,  du  fer 
ou  du  zinc,  qui  forment  les  iodures  correspondants  que  l'on  précipite 
ensuite  par  le  carbonate  de  polassium.  Il  ne  reste  plus  qu'à  évaporer  les 
liqueurs  : 

i-  Zn  4-  I*    =    Znl* 

2"  Znl*  +  2KH0    =    Zd1I*0«  +  2  Kl 

H  cristallise  en  cubes  incolores,  blancs,  opaques,  d'une  saveur  acre  et 
salée,  soluble  dans  les  deux  tiers  de  leur  poids  d'eau  à  18^,  et  dans  moins 
de  la  moitié  à  l'ébullition.  Il  est  soluble  dans  6  fois  son  poids  d'alcool. 

C'est  un  médicament  précieux.  On  l'administre  comme  excitant  de  la 
nutrition  pour  combattre  la  scrofulose,  les  engorgements  ganglionnaires, 
la  phtisie,  certaines  formes  de  l'arthritisme,  et  des  maladies  delà  peau, 
la  syphilis  constitutionnelle,  etc....  On  l'emploie  en  solution  à  l'inté- 
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rieur,  ou  bien  sous  forme  de  pommades.  Il  esl  rapidemenl  abeorbé  d 
passe  presque  inunédiatemeni  dans  les  urines. 

Il  importe  que  le  médecin  sache  reconnaître  la  pureté  de  ce  médica- 
ment. Une  minime  quantité  de  chlorure  et  même  de  bromure  ne  pré- 
senterait que  peu  d'inconvénients.  On  reconnaît  ce  dernier  en  Tenant 
dans  la  solution  d*iodure  de  potassium  un  excès  de  sulfate  de  cuivre 
qui  sépare  Fiode  à  Tétat  d'iodure  cuivreux,  filtrant  et  faisant  passer 
dans  la  liqueur  de  Thydrogène  sulfuré  pour  enlever  Tezcèa  de  sulfate  de 
cuivre,  puis  concentrant  suffisamment.  Quelques  gouttes  de  chlore  bru- 
nissent cette  dernière  liqueur  en  libérant  le  brome  qu'elle  peut  contenir. 

Mais  le  sel  le  plus  dangereux,  celui  auquel  il  faut  attribuer  les 
phénomènes  de  Viodigme  ou  empoisonnement  chronique  par  Tiodurc 
de  potassium,  c'est  Tiodate  de  potassium.  Pour  le  rechercher  on  dissout 
l'ioduresu^ct  dans  i5  è  20  fois  son  poids  d'alcool  à  90*.  Ce  menstme 
laisse  pour  résidu  le  carbonate  de  potassium  et  l'iodate  qui  fuse  sur 
les  charbons  ardents.  S'il  n'y  avait  qu'une  trace  d'iodate,  la  solution 
d'iodure  primitive,  'et  à  fortiori  ce  résidu,  traités  par  un  peu  d*acide 
sulfurique,  puis  par  de  l'empois  d'amidon,  se  coloreraient  en  blea 
intense  par  l'iode  mis  en  liberté  : 

51K  +  IO»K  H-  380*H«    =    3S0*K«  -h  3H«0  -f-  61 

L'iodure  de  potassium  dissout  abondamment  l'iode  :  cette  liquenr 
constitue  Viodure  de  potassium  ioduréf  réactif  souvent  employé  pour 
précipiter  les  alcaloïdes  organiques. 

CARBONATES    DE    POTASSIUM 

Origines.  —  On  désigne  dans  le  commerce  sous  le  nom  impropre  de 
potasse  (de  Tallcmand  Pot  Asch,  cendres  de  pot),  le  produit  impur  que 
fournit  l'incinération  des  plantes  continentales.  Ces  végétaux  contiennent 
très  généralement  dans  leurs  cellules  un  certain  nombre  de  sels  de 
potasse  à  acides  organiques;  lorsqu'on  brûle  ces  plantes  à  l'air,  ces 
sels  se  décomposent  en  donnant  du  carbonate  de  potasse  roélé  des 
chlorures,  sulfates,  phosphates,  etc.  des  différentes  bases  qui  existaient 
dans  le  végétal,  et  d'un  peu  de  charbon.  Les  quantités  de  cendres 
fournies  par  1000  parties  de  bois  sont  indiquées  dans  le  tableau  suivant  : 

Quantité  CariMKMte 

Nature  du  bois.  de  cendres.         de  i 


Sapin 3,40  0,47 

Hêtre 5,80  4,27 

Chêne 15,50  1,50 

Saule 28,00  2,85 

Vigne 34,00  5,50 

Fougère 36,40  4,25 
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Ces  cendres  grisâtres  reprises  par  une  très  petite  quantité  d'eau  laissent 
pour  résidu  les  sels  insolubles,  tandis  que  se  dissolvent  les  sels  solu- 
bles^  et  principalement  le  carbonate  potassique.  En  évaporant  cette 
dissolution,  on  obtient  la  potasse  commerciale,  potasse  perlasse, 
potasse  d'Amérique  ou  de  Russie.  Nous  donnons  ici  la  composition 
approximative  de  ces  potasses  brutes  en  en  rapprochant  celles  que  Ton 
retire  du  salin  ou  cendres  de  betteraves  : 


Carbonate  potassique. 
Carbonate  sodique. 
Sulfate  de  potassium. 
Chlorure  de  potassium 
Acide  phosphorique.  . 
Chaux  et  silice  .  .  . 
Eau 


Potasse  perlasse  Pola$se  perlasse  Salio  brut 

d'Amérique.  de  Ru:>sie.  de  betterave. 

71,39  69,61  55 

2,31  3,09  16 

14,58  14,11  5 

3,64  2,09  17 

3,75  2,28  27 

4,58  8,82  » 


100,00  100,00  100 

On  extrait  de  ces  potasses  brutes  le  carbonate  de  potassium  mélangé 
d*un  peu  de  carbonate  de  sodium,  en  les  traitant  par  leur  poids  d'eau.  En 
évaporant  on  a  la  potasse  raffinée  ou  carbonate  de  potasse  du  commerce. 

On  produit  aussi  une  certaine  quantité  de  carbonate  de  potasse, 
presque  exempt  de  carbonate  sodique,  en  traitant  par  Teau  les  laines 
brutes  ou  en  suint,  évaporant  et  calcinant  les  liqueurs. 

Enfin  Ton  a  tenté  d'extraire  industriellement  la  potasse  des  feldspaths 
en  les  calcinant  avec  de  la  chaux  et  soumettant  ensuite  le  produit  à 
Taction  de  l'eau  surchaulTée. 

On  connaît  deux  carbonates  de  potasse  :  le  carbonate  neutre  CO'K* 
et  le  bicarbonate  CO^KIl.  Nous  allons  les  décrire  successivement. 

CariHMiate  Bentre  de  potasse  CO'K*.  —  On  peut  le  préparer  comme 
il  a  été  ci-dessus  dit.  On  recourt  quelquefois,  dans  les  laboratoires,  à  la 
calcination  du  tartre  ou  tartrale  acide  de  potasse,  ou  bien  à  celle  du 
bioxalate  de  potasse.  Le  résidu  repris  par  l'eau  bouillante  donne  du 
carbonate  potassique  prcs(jue  pur  et  exempt  de  soude. 

Le  carbonate  neutre  de  potasse  forme  une  poudre  blanche,  très  so- 
lubie,  hygroscopique,  déliquescepte,  alcaline  et  causli'|ue,  fusible  au 
rouge  vif  sans  décomposition.  Il  se  dépose  de  ses  solutions  concentrées 
à  l'état  d'hydrate  cristallisé  C0*K',21FO. 

Biearbonaie  CO^Kll.  —  lise  sépare  SOUS  forme  de  prismes  rhombiques 
d'une  dissolution  concentrée  du  carbonate  neutre  où  l'on  fait  passer  à 
refus  un  courant  d'acide  carbonique. 

Ces  cristaux,  solubles  dans  environ  4  fois  leur  poids  d'eau  à  1;V,  ne 
sont  pas  déliquescents.  Ils  bleuissent  la  teinture  de  tournesol  ;  leur  saveur 
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a  h  lifciMffjliM  da  fcmcfHMe  de 
slkalcs,  cUontei  et  InrpocUoffilef  de 

;  de  poUfte  da  salpéiR  brall 
Canflifiée  pur  b  cham.  b  por«»r.  c 
uamàt  qui  fcft  au  bbocbiiiieni  de§  toiles,  ; 
des  peiuUuei  à  llraib  sur  bcis  ou  manilles. 

Les  polasMS  nlBiiées  soot  eneoie  enpiomB  à  b 
Terres  â  poUsse  «/TmI,  cnwn^  vtrre  de  Bohême^  etc.); 
Iton  des  savons  mous;  a  TobCeotioD  dn  siKcale  de  petur  oa  terrr 
goluUe  SiOïS  qui  se  bit  en  calcinanl  fnsrmhle  51  parties  d*aode 
silicique  el  69  de  carbonate  de  potasse.  Ce  silicate  donne  mwec-  Teon  une 
solution  alcaline  et  caustique  dont  on  enduit  les  picms  calcules  et  les 
ciments  que  Ton  feut  rendre  inaltérables  à  Tair  humide  : 
il  se  bit  bienlAt  avec  les  matériaux  calciques,  dn  silicate  de  ( 
lubie  et  du  carbonate  de  potasse  que  Teau  dissent  el  enlève.  Le  ( 
devient  ainsi  peu  â  peu  asseai  dur  pour  rayer  fe  marbre. 

La  solution  de  silicate  alcalin  sert  aussi  à  leooumr  le  boia  el  les 
tentures  d*un  vernis  léger  qui  les  rend  ininBammables. 

tULFâTCt   oc    POTâttlOai 

I^e  sulfate  neutre  SO%'.S(P.KH)  a  été  employé  dans  Tancieene  pha^ 
ifiacopée  !^ous  le  nom  de  sel  de  duobus^  arcanum  dypticaimm^  sel 
polychresle  de  Glaser. 

On  peut  le  rencontrer  à  Tétat  natif,  isolé  comme  dans  b  glasérile  du 
Vésuve,  niais  plutôt  à  Tctat  de  sulfate  triple  comme  dans  la  poljfhalile 
de  Stassfurih  r2S0'Ca,SO'Mg,SO'KMl'0).  On  le  trouve  dans  les  cendres 
de  varech,  les  salins  de  betteraves,  les  eaux  de  mer,  etc. 

11  se  présente  en  plaques  cristallines  dures,  formées  de  cristaux 
rlionil>oïdaux  droits  anhydres.  100  parties  d'eau  en  dissolvent  8,36  par- 
ties il  0",  et  25  parties  8  à  100".  Sa  saveur  est  amère  et  désagréable.  Il 
purge  à  la  dnse  cic  4  a  8  grammes.  Il  est  toxique  à  la  dose  de  ^  à 
50  gramni(*s. 

Le  sulfate  acide  SO^KH  s  obtient  souvent  dans  les  bboratoires  lors- 
qu'on prépare  l'acide  a/otique  en  attaquant  le  nitre  par  un  excès  d'acide 
sulfurique.  ùi  sel  esl  très  acide.  Calciné,  il  donne  un  anhifdro^ulfaie 
ou  pyrosulfate  :  S()'K-,S()"^  ou  SWK*. 
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CHLOfiATE     Ùt    POTASSE 


Le  clilomlL"  de  potasse  llllPK  se  produit  un  luèniu  temps  *|iJt'-  le 
rliluryrc  de  potassium  piiv  ractioii  du  chlore  sur  une  solution  concen- 
trée chîîude  de  potasse  ou  de  carbonate  de  potasse  {Berlhollet)  : 


6  a  +  OKllO 


5  KO  -f  CIÛ^K   4-  ^'►H^O 


DîHis  riiidystrie,  ou  obtieuL  le  elilorate  de  [jolassium  t*ii  saturant  par 
le  chlore,  àl'èhullitiou,  nue  solution,  dans  150  p.'uiies  d*eîui,  de  5  parties 
decliaux  éteinle  ut<le  l,j  p»  de  clilonire  de  potassium.  Le  mélange  fipte 
à  donner  le  chlore,  contenu  dans  un  cyliudio  du  piomli  bîeii  clos  AE,  est 


.Â^ 

r"^ 


l 
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conslaniment  remue  au  moyen  de  palettes.  Lorsqu'elh*  n'absorbe  |)lns  de 
chlore,  ou  i^iph^mne  la  liqueur  saturée  de  tddorc  à  chaud,  et  on  la  cou- 
centre  dans  une  chautlière  eliaufrée  à  la  vapeur.  Le  chlorate  de  potassium 
se  dépose  par  rcfroidisseinent.  LVupmtion  suivante  ejcprime  la  réaction  : 


f  nt:iiO  i   *jt;i 


ClU'-K    f  oCaCl^ 


Le  chlorate  fin  potas^iuru  crislallisc  en  minces  lamelles  rhomboïdales 
incolores,  anhydres,  d'un  go  Lit  frais  et  salé.  100  parties  d'eau  dissolvent 
0  parties  de  chlorate  de  potasse  à  15*,  et  tj0,2i  à  rébullition. 

Ce  sel  fond  à  400'*  et  se  décompose,  dans  ime  preiui<'re  phase*  en 
ctilornj'cdc  [mtassimiit  percblorate  de  potasse  ClU^K  et  oxygène.  Si  Ton 
continue  a  rhaulTer,  le  percblorate  perd  à  son  tour  tout  son  oxygène,  et 
il  ne  reste  plus  que  du  chlorure  de  potassium.  En  |iréscuce  du  hioxyde 


de  mDgniae,  le  chlorate  se  décompm  cemptttfwwil  d^  k  340». 

Le  cblorale  de  potauviiiiD  est  un  OKjdml  énflrgiqiie.  Apns  a  déeoi- 
fcrte,  Berthollet  proposa  de  remplojer  i  b  phee  dn  nitare  du»  b  pré* 
peiatioD  de  b  pondre.  Do  terrible  aecidenl  (1788)  lift  renoncer  à  ce 
progel.  Ce  sel  forme  en  effet  arec  le  dtarbon,  le  aonfre»  et  101001  k 
phosphore,  des  mélanges  qui  détonent  lîolemment  soos  le  cdhoc.  Aasn 
l*emploie-t-on  pour  les  fem  d*artifice,  la  préparation  des  amoitei 
{m^ange  de  cUoraie  et  de  sulfure  iTimlûiioifie),  la  fabrication  des 
allumettes  dites  à  phospkare  amorphe^  allumettes  ddoratéa  que  Fod 
frotte  sur  un  carton  rerélu  d'une  enduit  contenant  du  phnaphore  ronge. 

Le  chlorate  de  potasse  fut  Tintermédiaire  qui  permit  de  passer  de 
l'antique  briquet  à  pierre  aux  allumettes  modernes  dites  à  friction.  Ce 
n*est  que  yers  4808  qu'on  fabriqua  les  premières  allmmeUem  chùniqMet. 
C'étaient  des  bûchettes  de  bois  dont  rextrémité  STait  été  imprégnée  d'à 
mélange  de  chlorate  de  potasse,  soufre,  lycopode  et  goomie;  lorsqnm 
voulait  avoir  du  feu,  on  trempait  le  bout  de  ces  bAchetlÉB  dm»  une 
petite  bouteille  contenant  une  p&te  riche  en  acide  sullîiriqae.  Le  im  se 
produisait  aussitôt.  L'on  a  vu,  en  effet  (p.  168),  que  l'adde  anllnriqoe 
décompose  le  chlorate  pour  donner  de  l'anhydride  hypoehlmiqne  et  que 
ce  corps  enflamme  à  son  tour  le  sucre,  les  résines,  le  bois,  le  aolftiR 
d'antimoine,  qu'il  atteint.  Yers  1832,  parurent  les  premières  allinnettes 
A  friction  :  elles  étaient  enduites  d'un  mélange  de  chlorate  de  potasse 
et  de  sulfure  d'antimoine.  Un  an  après,  un  inventeur  inoonoa  remplaça 
le  sulfure  d'antimoine  par  le  phosphore.  Enfin,  au  cblorale  de  potasse 
on  substitua  Tazotate  de  plomb.  Aujourd'hui  la  pâte  dont  on  charge 
le  bout  de  ralluroette-  soufrée  contient  :  phosphore  10  ;  minium  5  ;  cotte 
forte  10;  sable  fin  20  ;  vermillon  ou  smalt  1.  Telle  est  en  peu  de  mots 
l'histoire  de  Fune  des  plus  utiles  inventions  de  ce  siècle  ('). 

Le  chlorate  de  potasse,  ou  sel  de  Berlliollet^  pris  à  l'intérieur  ou  en 
gargarismes  répétés,  possède  une  action  très  réelle  sur  les  affections  de 
la  bouche,  les  stomatites  de  toute  sorte,  les  gingivites,  la  salivation 
mercurielle,  les  angines  de  nature  diphtéri tiques  ou  pseudodiphtéri- 
tiques,  etc.  On  Tordonne  à  l'intérieur  à  la  dose  de  4  à  8  grammes  par 
21  heures. 

HYPOCHLORITE    DE   POTASSIUM 

Ce  sel  se  forme  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  de  la 
potasse  ou  du  carbonate  de  potassium  étendu  et  froid.  Il  s'obtient  aussi 

(*)  On  consomme  annuellement  en  France  ieulement  plus  de  3  milliards  d'anumeUes; 
i<upposons,  comme  minimum,  que  l'on  en  obtienne  du  feu  1  fois  sur  10,  il  aurait  fklhi« 
pour  allumer  ces  feux  par  les  anciens  moyens,  à  raison  de  1  tiers  de  minute  chaque  fois, 
un  total  de  cent  quatre-vingt-treize  années.  On  peut  jufçer  du  temps  perdu  dans  notre 
pays  par  l'usage  d'allumettes  notoirement  mauvaises. 
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toisqu'on  verse  du  chlorure  de  chaux  dans  du  carbonate  de  potassis. 
I.a  liqueur  décoloranle  dite  eau  de  Javel  est  un  méhinge  de  ehbnire 

et  d'hy|>ochloritc  de  pobssiuuj  : 


AZOTATE     DE    POTASSE 


Pr<»daêtiofi  lia  filtre.  —  Les  Ditrales  prennent  naissantîe  partout  où 
les  sulisliuu'es  organiques  azolres  se  dcnoui posent  en  présenee  des  sels 
alcalins  ou  du  carbonate  de  cliaux,  et  d'un  l'erment  spécial,  le  ferment 
mlrique  de  MM.  Schl*esing  et  Miinlz.  On  le  reneontre  en  efllorcscences 
à  la  surlace  des  sables  des  contrées  arides  de  TÉgyple  et  de  rAuïéi'ique 
équatoriale.  Il  existe  dans  le  sol  de  nos  caires,  les  plairas  de  nos  étables, 
mélangé  d'azotates  de  sodium,  calcium  et  magnésium. 

Dans  rinde,  la  Cliine,  i'Kgypte,  à  Ceylan,  on  enlève  la  terre  salpêlréc 
et  on  la  soumet  à  la  lixiviation  et  à  T  évapora  lion.  Ce  salpêtre  brut  con- 
lient  5  à  10  pour  100  d*im[uiretés. 

Dans  les  déserts  dessccliés  du  Chili  et  du  Pérou,  le  nitrate  de  soude, 
mélangé  de  chlorure,  sulfate,  iodure  de  sodium,  etc.,  forme  à  une 
Taible  prolbudeur  sous  le  sol,  des  bancs  qu'on  exploite  a  la  poudre. 

Dans  nos  pays,  avant  la  découverte  des  nitrc^  du  Chili,  on  recueillait, 
[tour  faire  la  poudre  à  tirer,  les  matériaux  salpêtres  des  caves  et  des 
plâtras,  ainsi  que  ceux  qui  provenaient  des  nUriéres  artificielles. 
Elles  étaient  essentiellement  constituées  par  une  série  de  murs  assez 
épais,  d»*  2  métrés  environ  de  hauteur,  couverts  d'un  petit  toit,  disposés 
perpendiculairement  à  la  direction  des  vents  dominants,  murs  que  Ton 
formait  de  terres  poreuses,  gâchées  avec  des  cendres  lessivées  et  de  la 
paille,  et  qu'on  arrosait  avec  de  Teau  de  lumier  ou  des  urines.  On  dé- 
molissait au  bout  de  quelques  mois  les  parties  suffisamment  salpétrées 
de  ces  murs  et  on  les  soumettait  à  un  lessivage  méthodique.  On  obtenait 
ainsi  un  mélange  impur  d'azotates  de  soude^  de  chaux  et  de  magnésie. 
A  cette  solution  on  ajoutait  un  lait  de  chaux  qui  précipitait  la  magnésie, 
puis  du  sulfate  de  somie  qui  transformait  Fazotate  de  chaux  en  azotate 
de  soude  et  sulfate  calcaire  peu  soluble  ;  enfin  on  concentrait  la  liqueur 
et  on  ladditionnait  de  chlorure  de  potassium.  Par  évaporalion,  ce  der- 
nier sel,  réagissant  sur  le  nitrate  de  soude  par  double  décomposition, 
donnait  du  nitrate  de  potasse  et  du  sel  marin  qui  se  précipitait,  vu  son 
peu  de  solubilité  : 

4iO»Na  -h  KO    =    kiÙ^K  4-  NaCl 

Ed  évaporant  les  liqueurs,  on  obtenait  le  mlpétre  brut,  qui,  repris 

r 
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pir  le  eiaqitièftie  de  soo  paids  d*eau  à  rébolUtîto»  m  i]i»olintl  i 
dituiuunt  f>t  rri^tallîsâit  «^ruaite  pir  éfapofilioiit  liodis  que  le  eUofVft* 
de  sodium  restait  insoluble,  sauf  1»  fâîtile  (iroporliûii  coalemift  du 
leg  eaux  mères  {ftalpétre  raffine 

Aujourd  hui«  le  iiitmic  de  |H>ta>>t'  s'ohtitnt  presque  exclusi¥!âaeil 
afe4:  le  nilniie  de  soudir  oaliirel  du  Chili.  Il  suQit  de  dissoudre  ee  sd  «1 
d'ajouter  la  «|uanlilé  équivalente  de  chlonire  de  potassium  pour  déie- 
miner  la  double  dée^imposilion  ri-dessus  tmliquée.  Le  dlionire  «k 
«odiuni  ji^  précipite  (inr  concentration ,  et  le  nitrate  de  polasae  ^i 
riîjïti»  diniious  si^  purilîe  par  *  riîitallisation  eoninie  il  ^ienl  d'clre  dîL 

rr<»priété».  —  L'azotate  de  potasse  e^t  un  sel  incolore,  Anhydre^  ah- 
lallisable  en  prismes  droits  Ii  base  rhoinbc  ipti  formenl  en  se  graupai^ 
des  prii$nies  cannelés  ii  sii  faces*  Ce  sel  est  inaltérable  à  i'aîr.  Sa  sa^mr 
e%i  fraîche,  piqnnnte,  un  peu  amère;  sa  densité  est  de  1,97* 

La  solubilité  du   nitrc   augmente  rapidctnctil  avec  la   t^^ini^rrjlf 
tOO  parties  d'eau  lmi  dissolvent  a  0  degré  15,5  parties:   à    In  de^ 
29  p.  ;  h  45  de^^ré^i  74,tî  p.  ;  à  1(10  degrés  â4(>  parties.  U  est  tosoltibli 
dans  Talcool. 

Il  fond  a  5i(r.  Au  rouge  naissant,  il  se  décompose  en  axy^eoe  d 
azotite  de  potassium  ;  à  une  température  très  élevée  il  donne  de  Votf 
gène,  de  l'azote  et  des  oxydes  de  potassium. 

C'est  un  oxydant  énerj^iquc*  Il  fuse  sur  les  charbons  ardents.  20  par- 
ties de  nitre  et  3  de  charbon  déllagreiit  violemment  au  contact  d^uo 
corps  incandescent  : 


Ouinze  parties  de   nitre  et  cinq  de  soufre  projetées  dans  un 
(tréalablemeiit  rougi  l>rûient  avec  une  flamme  éblouissante  : 


SAxO'K  +  âS 


S«>*K»  +  SO*  +  2A« 


Le  mélange  de  nitre,  de  charbon  et  de  soufre  constitue  la  poudre  i 

Urer,  dont  ces  réactions  expliquent  en  partie  la  Ibrce  explosive. 

Le  nitre  est  soiivent  employé  dans  les  laboratoires  comme  oxydant;] 
en  païliculier  dans   r;*na]yse    des  matières  minérales  ou   organiques,' 
Tattaque  des  minerais  les  plus  rérraetalres,  la  préparation  du  pemiao- 
ganate  ou  dn  chromate  de  potassium,  etc*  J 

Le  nitrate  de  potasse*   autrelbis  introduit  dans  la  thérapeutique  pari 
Angelo  Sala   et  le  chancelier  Bacon,  est  rafraîchissant,  calmant,  anti- 
ph  logistique,  faible  ment    purgalit  II   parai  I  aussi  jouir  de    propriétés  ■ 
légèrement  diurétiques  sans  qu'il  augmente  pour  cela  la  quantité  d'urée] 
excrélée  dans  les  24  heures*  Les  nitrates  sont  des  modérateurs  de 
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circulalinn  ;  ils  font  un  peu  baisser  le  pnuls  et  la  tempûniliirc,  \h  ont 
été  einjiloyés  avec  succès  à  la  dose*  de  1  à  4  gnimmes  par  jour»  rlniis 
les  rhuninlisiiies  arliculaîrt'S  aerompagnés  «le  ficnTC  iriiUensîlc  iiioyeiine, 
et  dans  les  lièvres  inlermillenles. 

A  la  dose  de  15  a  20  grammes*  le  iiilre  devient  toxir|ue<  Il  se  produit 
successivement  et  rafiidemeni  des  nausées,  de  la  douleur  épigaslrique. 
des  vûmîsscmenls,  des  selles  sanguinolt^ntes  ;  le  ralentissement  de  la 
eîrcnlatton,  la  dyspnée,  raliaissemenl  de  la  température,  les  paralysies 
niusnilaires,  rextinction  de  la  voix,  la  eyanose,  les  syncopes  et  rarrèt 
détînititdu  C(eur  terminent  la  scèue» 

L'on  peut  recherctier  et  démontrer  dans  ces  cas  la  présence  du  nitre, 
soit  dans  les  matières  vomies,  soif  dans  Testomac  et  Tiulestin,  soit  même 
dans  les  urines  des  patients*  Pour  cela,  les  lii]uides  sont  concentrés 
el  traités  par  du  sous-acétate  de  plomb.  Ce  sel  précipite  une  grande 
partie  des  chlorures  el  beaucoup  de  substances  organirpjes.  <hi  traite  la 
liqueur  tiltrée  par  la  dose  justement  suRisaote  de  carbonate  de  [lotasse 
pour  séparer  Texcès  de  plomb  ajouté  ;  après  nouvelle  liltralîon,  Ton 
évapore  les  liqueurs  en  ayant  soin  d'enlever  une  trace  de  plomb  par 
riiydrogène  sulfuré.  t)n  êva|Kïre  au  bain-ujarie  et  Ton  reprend  le  résidu 
see  par  de  Talcool  a  95''  centigrades  :  il  dissout  les  acétates  alcalins  sans 
toucher  au  nitrate  de  potasse  qui  reste  connue  résidu»  et  qu'on  purifie 
par  une  ou  deux  ciistallisations.  On  essaye  alors  si  ce  sel  répond  bien 
aux  divers  caractères  des  nitrates  et  des  sels  de  potassium  (voir  p.  il 6 
et  471). 

ARSéNITE     DE     POTASSIUM 

On  connaît  dîveis  arsihiftes  de  potassium  :  les  arséniles  AsÛ''K'H, 
et  (As(fKH'|%As*0\  ainsi  que  des  pyro-arsêniles. 

De  ces  divers  sels»  le  premier  paraît  exister  dans  la  solution  arsenicale 
usitée  en  médecirie  sous  le  norn  de  lifjurur  de  Fowier, 

Elle  se  prépare  eu  faisant  Ijouillir  juscju'à  entière  dissolution  :  acide 
ar&énkux  5  parties;  carbonate  de  poianse  5  p.  ;  eau  disftlfée  500  p*. 
et  l'éduisnut  a  500  grammes  de  liquide.  Cette  liipieur  s^eni[doie  par 
goutti*s  comme  reconstituant,  anlipéiiodique,  etc.  Il  est  bon  de  l'or* 
donner  mélangée  au  lait. 

CARACTtRES  DCS  SELS  OE  POTASSIUM 

Les  sels  de  potassium  ne  sont  précipités  ni  [lar  riiydrogène  sulfuré,  ni 
par  les  sulfures  ou  les  carbonates  alcalins. 

ils  donnent  par  racidc  pei'chlorique  un  précipité  cristallin,  lacrle  à 
laver.  L'acide  liydrofluositiciqn**  forme  dans  les  sobitions  de  Sf4s  de 
pot^isse  un  précipité  gélatineux  qui  répond  a  la  formule  Sin\2KFI. 


4:^.  nr  riiiir.M.  —  r.tsii  m. 

0.U1S  les  solutions  coiio'Utrétrs,  li*s  acides  tartiîque.  piorîque  et  Irr 
sullato  (raluiiiini'  |in:Mliii^int  du  bitârtnite,  du  picrate  et  de  l'alun  i-. 

poUlSSO.   COlIipOSës  pt'U   SOlllllIt'S. 

Amv  \o  chlorure  d*'  |Hit-issium.  le  iiichloinire  de  platine  précipite  uu 
sel  double  lormc  de  cultes  et  d'octiêdrcs  inicroscopiqut*s  de  chloro- 
pl.itinale  potassique  PtCl*.i!KCl. 

lue  traie  d'un  s.  1  [K)ta><iqur.  A  spccialcnient  de  chlorure  de  pi»Lij- 
siuni.  portée  dans  um-  tlainnie  qui  hrùle  avec  excès  d*aîr,  la  colore  lO 
\iolel.  Le  speetrusinpi'  y  fait  reconnaître  les  raies  caractéristiques  du 
métal  ^Voir  p.  457». 

RUBIDIUM;    CSSIUM 

i;e>  deux  métaux  acciimpa<^ncnt  tort  souvent  le  potassium  et  le  lithium 
dans  les  eaux,  les  teiTes  et  les  roches,  mais  toujoui-s  en  minime  pr^^ 
portion. 

RUBIDIUM 

le  nthiJiuin  fut  l'xtrait  pour  la  pn-miéri'  fois  par  Bunsin  et  Kirchhnff. 
«Ml  IStWl,  des  eaux  nière>  (lu  l'eau  minerait'  de  Durkheiin.  puis  de> 
it'MiIns  (hi  traitement  île  la  lépidolithe  de  Saxe,  sorte  de  mica  très  riche 
i*n  lithine.  M.  <iraudeau  a  constate  la  présence  de  ce  métal  dans  le< 
ikhdres  de  lu'ani«»up  di'  vr^étaux,  en  particulier  dans  celles  de  la  lK»ttc- 
ia\e  et  du  lahao.  et  dans  les  eaux  de  raflinaize  du  salpêtre. 

lo  ruhidium  métallique  se  prépare  cmnme  le  potassium.  Il  lui 
lo^N^-mliir  l»ean«iMip.  Il  Innd  à  ."N^'.ô,  s'iixvde  à  Tair  et  déeomptise  Teaii 
\  houl  iii  |uvnaiil  ieu. 

SiMi  K-hUnurv  anhulre,  IiliCi,  est  cubique,  d'un  goût  s;Ué;  il  s^' 
JiNM'ut  u.ii'ux  dans  Tiau  que  le  sel  marin. 

Nm»  » 'i:\w.)/»/(///;<///r  t'nrine  un  [irêeipilé  jaune  clair  d'octaèdres  mi- 
,,io>vi»piqne>  le^uiiers.  iimins  <olul»les  tlans  l'eau  que  le  sel  de  potassium 
,oMe>|»vMul.inl.  Mnjilnite  HliMll.  liiNiliK.  ;ui-dessous  du  rouge,  est  trè> 
..iiixUvlvîv'  ;  *»on  nirhountc  i;st  cau<ti<|ue  et  déliquescent. 

l'/:  r.\:c  aidixdre  n'>seml»le  au  .salpêtre  et  fond  au  rouge.  Il  est  plus 
M.\iil»''."  *p»^'  '*'  nitrate  de  pnluvse. 

Oli  vi.t  y\\w  le  ruiïiilium  e>l  e;u';!cléri>é  dans  les  llanmies  par  les  belles 

■»».^  ••.'i:-;v'»  \  —    «-!•  ^>  ^'t  4-JU/2,  i|ui  lui  uni  valu  son  nom. 

CÉSIUM 

-xà  M     de  t\rsins,    bleu,   ainsi  nouïmé  à  cause   de  ses   raie? 
vo'.v^  M.ac>  \        iMKT  et  >/ — -  'K)ti,0)  a   été  découvert  par  leï 
^^--Lii»2^    uàuiN  dans  la  même  eau  minérale  de  Durkheim  qui  ivn 
«H     -■    O^tT  de  ehhuure  de  césium  par  litre.  Les  eaux  de  Vidiy, 
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Kieutmacli»  Nauheim,  Ems,  etc.,  eu  coiitienuent  des  traces.  Le  minéral  le 

plus  riche  eo  césium  est  le  pollux  de  l'île  dTJlie,  alomino-silicate  mul- 
tiple de  césium,  lithium  ei  sodium,  (jui  contient  21,65  de  césium 
pour  100-  Maîa  on  a  aussi  trouve  le  césium  dans  les  lépidolitlies,  la 
triphjiline,  la  carnalite  de  Stassfui'tlK 

On  n*a  pu  isoler  encore  le  métal  lui-même;  Ton  sait  sculemeot  que 
c'est  le  plus  éleelro-positif  de  tous  les  métaux  connus  et  l'on  croit  qu'il 
est  liquide  k  la  lempéralurt!  ordinaire. 

Son  i'hlomre  forme  des  cubes  anhydres  fusibles  au  rouge.  Son 
chtoroplallnate  {CeCl)'PtCr  est  encore  moins  sohible  que  celui  du  rubi- 
dium. Son  hydrate  CeOH  est  déliquescent  et  très  caustique. 


ArpcND:cE  :   LÀ  FOUDRE 


L  origine  de  la  poudre  se  perd  dans  riiistoire.  Les  écrivains  du  troi- 
sième siècle  de  notre  ère  [tarletil  déjà  d'un  feu  aufomatc  que  Ton 
obtenait  par  un  mélange  de  soidVe,  de  sulfurt^  d  antiiuoims  de  iiilre  et 
de  naplile.  Dans  son  Liber  ignium,  cité  par  llieflcr,  Marcus  Griccus,  qui 
paraît  avoir  vécu  au  vin"  siècle,  s'cxpriute  ainsi  :  *  IVeneï  une  livre  de 
rt  soufre  pur,  deux  de  charbon  de  vigne  ou  de  saule,  six  de  salpêtre» 
«  Broyez  ces  substances  dans  un  mortier  de  marbre  et  réduisez  en  pou- 
«  dre  subtile.  Mettez  de  cette  poudre  dans  une  enveloppe  destinée  à 
voler  dans  l'air,  elle  éclatera  comme  le  tonnerre,  m 

Ce  n'est  donc  pas  le  moine  Schwarz,  qui  vivait  dans  le  xiv"  siècle,  ce 
ne  sont  probablement  même  pas  les  Chinois,  qui  ont  été,  comme  on  le 
Jit  quelquefois,  les  inventeurs  de  la  poudre  à  canon. 

La  poudre  est  un  mélange  intime  de  salpêtre,  de  soufre  et  de  charbon 
dans  des  proportions  un  peu  variables.  Nous  avons  donné  plus  haut  les 
équations  de  la  combustion  du  charbon  et  du  soufre,  pris  chacun  isolé- 
ment, par  le  nitrate  de  potasse.  Elles  indiquent  que  ces  réactions 
s'accoinpagnent  à  la  fois  d'une  grande  quantité  de  chaleur  et  d'un  no- 
table déve!o|rptiraent  de  gaz  acide  carbonique  et  azote. 

Des  analyses  très  exactes,  dues  à  MM.  Berthelol,Craig,  Fedorow,  etc., 
des  gaz  et  du  résidu  laissé  par  la  déflagration  de  la  poudre,  ont  établi 
que  lorsqu'elle  brûle  à  Tair  libre,  la  réaction  est  exprimée  par  Téqualion  : 

4\zO»K  +  28  H-  4G    —    S«O^K»     -f     CO*K«     -f   i^ï  -f  ^CO* 
Witrc.  UTjwsulIiti-'de  K,   C«rlKip«t«  de  R, 

Mais  lorsque  la  poudre  brûle  sous  pression,  riiyposulfite  et  le  carbo- 
nate formés  réagissent  Tunsur  l'autre  en  présence  deTexcès  de  charbon 
d'après  l'équation  suivante  : 
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4S«0>K>  +  4C0>K<  +  6C    =    SO«K>    +    7E*S    -hdiAGO» 

En  résumé  I*on  a  pour  la  combustion  de  la  poudre  sous  presaion  : 
i6AiO»K  +  8S  +  22C    =    SO*ï«  H-  7K«S  +  »œ»  +  leAs 

D*aprës  cette  équation,  la  poudre  théorique  aurait  donc  la  composi- 
tion suivante,  que  nous  rapprochons  de  celle  des  poudres  les  plas  usuelles. 

POUDRE        HÊÊnïoÊm      HdnliMie    NiinlichMn   talnlipRi 
ntoaiQDi.  FraDoe.  Pumb.  Ânglettm,  PnM^ 

Salpêtre.   .   .  75,6  75,0  63  76  74 

Soufre     .   .   .  12,0  12,5  18  10  iO 

Charbon.   .   .  12,4  12,5  20  14  16 

On  voit  que  la  poudre  à  canon  française  se  rapproche  tout  particalière- 
ment  des  nombres  théoriques.  Les  poudres  plus  riches  en  soufire  jouis- 
sent d*unc  inflammabilité  plus  grande  ;  celles  qui  contiennent  plus  de 
charbon  donnent  plus  de  gaz  et  sont  aussi  plus  expansives  parce  que  le 
charbon  employé  contient  toujours  une  petite  proportion  d^hydrogène 
qui,  en  brûlant,  produit  plus  de  chaleur  qu*un  même  poids  de  carbone  et 
vient  modifier  quelque  peu  l'équation  théorique  ci-dessus. 

MM.  Sarrau  et  Roux  ont  déduit  de  leurs  expériences  le  volume  a  0* 
et  sous  la  pression  de  O'^iTfiO  des  gaz  de  la  poudre,  lear  tempéraiure  au 
moment  de  Texplosion,  enfin  le  travail  maximum  produit.  Voiei  qnd- 
ques-uns  de  leurs  nombres  : 

Tempértlurc         Volume        ^^^SB^T  ^'^"^'^^^"^ 
aboluc.         en  litres  à  0".    *'*?J!Î!       *     kilflffnmaèlni 

T  V.  ^  -lur       ■ 

Poudre  de  chasse  française. .         4654  234  3989  373000 

—  à  canon  —  4360  261  4168  349000 

—  démine         —  5372  507  3793  370000 

c  =  0,185  estla  chaleur  spécifique  moyenne  à  volume  constant  des  gaz 
de  la  poudre,  E  Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur. 

Fabrication  de  la  pondre.  —  On  n'emploie  que  du  salpêtre  raffiné, 
du  charbon  de  bois  de  bourdaine,  de  peuplier,  de  saule,  de  fusain,  et 
du  soufre  en  canons.  Le  charbon  de  bois  doit  être  poussé  au  roux  ou 
au  noir  suivant  la  poudre  à  obtenir.  Il  contient  de  4  à  i  pour  100 
d'hydrogène. 

On  commence  à  pulvériser  séparément  les  trois  matières  dans  des 
tonnes  revêtues  de  cuir  à  Tintérieur  et  munies  de  gobilles  de  brome. 
Puis  on  les  mélange  et  on  les  malaxe  intimement,  après  humectatioD 
préalable,  sous  des  meules  à  trituration  en  fonte,  ou  bien  dans  des 
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mortiers  do  bois  m  frappcnl  des  pilons  h  léte  d*»  fonte  que  soulèvent 
filternulivemont  les  cames  d'un  arbre  de  coij<"he.  Au  bout  de  plusieurs 
heures,  la  poudre  est  galetée,  c'estsi-dirn  mise  en  galeites,  cassée  et 


9m 


Fig.  ±i±  —  Meules  A  Irttiirntion. 


Fig.îi3.-Crir»le 

pour  la  pr;ntnlaLion 

(k"  lu  poudre. 


grenée  »ur  des  cribles,  tamis  el  blutoirs  où  elle  se  divise  en  grains* 
s*égalise  et  se  sépare  des  poussières.  Elle  est  eusuite  sécliée  sur  des 
toiles,  à  Tair  ou  dans  des  éluves,  et  enfermée  en  Irarils  ou  eu  boîtes. 

Propriétèii  phonique»*  —  La  bonne  poudre  est  fonnéo  de  grains  égaux 
el  lisses,  durs,  diflîciles  a  écraser:  sa  couleur  varie  du  noir  au  roussâtre 
et  au  noir  bleuté, 

La  densité  gravimêtrique ,  on  poids  du  lîtii*  de  poudre,  est  comprise 
entre  900  et  984.  Le  poids  ^péeiiique  du  grain,  l'air  de  ses  pores  étant 
chassé,  est  de  "1  environ.  Il  doit  donc  exister  dans  la  bonne  poudre  au- 
Luit  de  vide  enviroti  tpie  de  plein. 

La  poudre  s'eullamnie  lorsquVin  la  porte  snbitetnenl  a  t27O"-520". 

Elle  s'enllîuuine  aussi  par  le  choc  violent  de  ter  contre  fer  ;  moins 
bien,  j^ar  le  choc  de  fer  contre  laiton  ou  do  laiton  contre  laiton-  Le 
choc  de  bronze  contre  cuivre  ou  bois  est  le  moins  dangereux. 

L*i  poudre  en  un  gros  bloc  ou  en  fine  poussière  ne  brûle  »pie  de  procbe 
eu  proche  sans  explosion.  Il  en  est  de  tnéme  de  la  poudre  en  grains 
[dacêe  dans  le  vide,  La  meilleure  |>oudre  est»  pour  une  arme  donnée, 
celle  qui  hrùle  complètement  dan?^  le  temps  que  le  projectile  met  à  par- 
courir l'àme  de  la  (ucce. 
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Àutre$  poudrée  employée$  pour  la  guerre^  les 
ou  la  pyrotechnie. 

Nous  donnerons  encore  id  la  formuie  de  qaelqaes  poudrei  niodkt. 

La  poudre  de  SchuUzef  ou  poudre  blandiêf  eil  finmiée  de  adiire  de 
bois  débarrassée  de  sa  matière  incrustante f  puis'  transfonnée  en  fulmi- 
coton  par  l*acide  nitrique  fumant»  et  imprégnée  d*aiotate  de  baryum etde 
nitre.  C'est  une  poudre  trop  brisante  pour  renqilacer  la  poadre  de  goene. 

La  poudre  brisante  N(^l^  analogue  par  ses  effets  à  la  dynamite,  est 
composée  de  nitrate  de  baryum  68;  charbon  riche  en  hydrogène  ou 
résine  12;  nitroglycérine  20. 

La  poudre  à  torpilles  de  Dessignoles,  qui  peut  être  sans  danger  pi- 
'  lonnée,  concassée  et  grainée,  contient  picratede potassium  53  ;  salpân 
47.  Si  Ton  remplace  le  salpêtre  par  du  chlorate  de  potaaae,  on  a  h 
poudre  Fontaine  trop,  dangereuse  et  qui  explosioone  bcUemenU 

Voici  la  composition  de  qudqnes  feux  colorés  emplojéBen  pyrotechnie: 


Asotitedeslrontium.  340  ÂsoUte  de  baryum  .  S40    Pieiale  d*amiiioiiiaqM   M 

Chlontedepotattium  SOO  Chlroste  de  potassium  SOO    Âaolate  de  baryum.  .    îl 

Soufre 100  Soufre  ......  100    Asotale  de  strantiimi.    S 

Sulfure  d*antimoine.  40  Sdfure  d'antimoine.  SO 

Charbon  fin  ...  .  1  Charbon  fin  ...  .  4 


TRENTE-CINQUIÈME  LEÇON 

LB  LITHIUM  —  LK8  8BLS  AimOIlIACAUX 
APPENDICE    :    ALCALIMÉTRIE   ET  ACIDlMéTBIE 


LE  UTHIUII 

La  lithine,  ou  oxyde  de  lilhiumy  fut  découverte  en  1817  par  Arfvedson 
en  faisant  l'analyse  d'une  pétaliie  ou  silico-aluminiate  de  lithine.  Depuis, 
on  a  signalé  cette  base  dans  le  triphane  ou  silico-aluminate  de  lithium» 
de  soude  et  chaux,  dans  le  lépidolilhe  ou  mica  rose,  ainsi  que  dans 
Teau  de  mer  et  dans  beaucoup  d'eaux  minérales.  Parmi  les  plus  riches 
en  lithine  citons  les  eaux  de  Bourbonne  (0<%088  LiCl*  par  litre)  ;  de  La 


ÏJTHIIM. 


477 


Bourboule  (0«%024  par  litre);  les  eaux  de  Vichy  (0'^\050  à  0^%040  de 
bicarhonate  de  lilliiuin  p:ir  litre)  ;  de  Royat  (O^'.OoO  du  même  sel),  de 
Carlsbad,  Marieobad,  Fynnonl,  Kîssingeii,  elc. 

Bunsen  et  Jkllliiesen  oui  obtenu  le  lithium  mclallique  par  rèleclro- 
lyse  de  mn  chlorure  fondu* 

C'est  un  métal  solide,  d'un  éclat  argentin,  se  conservant  à  Tair  sec, 
même  à  la  température  où  il  Tond,  se  ternissant  à  Tair  humide.  Sa 
densité  est  de  O.rMK  11  se  liquéfie  à  180\  11  peut  être  réduit  en  lames; 
il  est  beaucoup  plus  dur  que  le  sodium. 

Au  rouge  il  bnile  avec  une  flamme  blanche,  11  forme  un  seul  oxyde 
Li'O  qui,  en  s'uuiîisanl  a  Teau,  donne  Thydrale  LiOIL  ou  IHhine. 

CombinaiKons  du  litfaicii».  —  La  lilliino  est  fort  soluble  dans  Teau; 
sa  solution  est  alealine  et  très  caustique.  A  rétat  d'hydrate  elle  fond 
au-dessous  du  rouge  cl  se  reprend  eu  une  masse  à  cassure  cristalline, 
hygrométrique  et  onctueuse  au  toucher. 

thi  robtient  en  décomposant  le  sulfate  de  lithine  par  Tacétale  de 
baryte,  calcinant  racélate  formé,  et  décomposant  par  un  lait  de  chaui 
le  carbonate  do  lithine  qui  provient  de  celte  calcination. 

Le  carbonate  de  lilhine  est  un  sel  blanc,  légèrement  alcalin,  peu 
soluble  :  un  litre  d'eau  en  dissout  12  granmies  seulement.  En  présence 
d'un  excès  d'acide  carbonique  il  s'en  dissout  quatre  fois  plus.  11  IVmd 
au  rouge  en  perdant  lentement  son  acide  carbonique* 

Sa  solution  aqueuse  précipite  les  métaux  de  leurs  dissolutions  satu- 
rées, et  chasse  rammoni;o|ye  de  ses  çond>inai8on8  salines. 

Le  chlorure  de  liihium  est  un  sel  plus  déliquescent  encore  que  le 
chlorure  de  calcium  ;  il  cristallise  toutefois  à  15*^  en  octaèdres  réguliers. 
Il  fond  au  rouge  sombre  en  perdant  un  peu  de  chlore. 

11  existe  une  grande  analogie  entre  les  sels  de  lithium  et  ceux  de  ma- 
gnésium :  carbonate  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  comme  celui  de  ma* 
gnésie  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique,  plus  ou  moins  dissociable 
par  la  chaleur  ;  phosphale  insoluble  ;  chlorure  et  nitrate  déliquescents 
et  dissociables  ;  non-existence  de  superoxydes,  de  bisulfates  ou  d'aluns... 
tous  ces  caractères  sont  communs  aux  deux  métaux.  Le  litliium  repré- 
sente donc  le  terme  de  passage  des  métaux  alcalins  aux  métaux 
alcalino-lerreux. 

t^MigcNi  iiii^riipeiitiquc».  —  Audrew  Urc  et  Ganrod  ont  découvert  que 
ta  lilhine  et  son  carbonate  dissolvent  très  aisément  les  calculs  et  dé* 
pots  tophacés  d'acide  u  ri  que. 

Aussi»  depuis  peu  d'années,  les  sels  de  lilliiue,  et  tout  particulièrement 
le  carbonate  à  la  dose  de  0*\3  à  O"^,*)  par  jour,  ainsi  que  les  eaux  miné- 
rales lilbinifères,  ont-ils  clé  préconisés  pour  combattre  la  goutte,  la 
grave) le,  le  rhumatisme,  la  dialhèse  urique  sous  ses  diverses  formes. 
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On  ne  saurait  eoeme,  au  sujet  de  Taetion  thérapeutique  rielle  des  sdb 
de  lithine,  se  faire  une  opinbn  définitive. 


SELS  AHMOHlÂGâUZ 

On  a  déjà  vu  (Leçon  20*,  p.  257)  que  le  gai  anunoniac  AxH*  s*umt 
aux  acides  minéraux  et  organiques  et  qu*il  les  sature  comme  le  ferait  h 
potasse  ou  la  soude.  De  cette  union  résultent  des  composés  qui  ont  k 
la  fois  Taspect  et  les  propriétés  physiques,  les  formes  crislallines  et  lei 
aptitudes  chimiques  générales  des  sels  de  potassium  ou  de  sodium  cor- 
respondants. Les  chlorhydrate,  nitrate,  sulfate  d*ammoniaque  : 

aUAzHs  AiO>U.Ail|s  S0*H*.2Aaas 

Ghlorfajdnte  Aïolate  SnlfSit» 

d*aiDnonîM|iie.  d'amBonîaqiw.  d'aï— niifwe . 

Se  comportent  de  tous  points  comme  les  sels  correspondants  de 
potassium  : 

QK  AïO'.K  SO^.I* 

Chloran  Aiotate  SoUit» 

de  potaMium.  de  poUniom.  dt  pota«iam 

Comme  si,  dans  les  sels  ammoniacaux,  le  groupement  AzIP  uoi  i  llij- 
drogène  de  l'acide  jouait  le  rôle  de  Tatome  de  potassium  dans  les  sels 
correspondants  : 

CI(H.AzII»)        ;        AzO'(II.AzH»)        ;        SO*(H.AiH»)^ 

Frappé  de  ces  analogies  les  chimistes  ont  admis  dans  les  sels  ammo- 
niacaux l'existence  de  ce  groupement  H.AzIP  ou  AzH^  se  conduisant 
comme  un  véritable  métal  auquel  Berzélius  donna  le  nom  à'eunnuh 
nium  :  les  sels  ammoniacaux  sont,  dans  cette  hypothèse,  les  sels  de  ce 
radicdl  métallique  composé,  c'est-à-dire  de  ce  groupement  d*atomes 
jouant  le  rôle  d'un  vrai  métal. 

On  peut  donner  quelques  preuves  directes  de  l'existence  de  ce  groupe- 
ment métallique  composé  Yammonium  dans  les  sels  anunoniacaux. 

Dans  une  cupule  creusée  dans  un  bloc  de  sel  ammoniac  homectc 
d'eau  plaçons  du  mercure  et  soumettons  ce  sel  à  l'électrolyse  au  moyen 
de  4  à  0  éléments  de  Bunsen  en  ayant  soin  que  l'électrode  négative 
plonge  dans  le  mercure,  et  que  la  positive  soit  au  contact  du  sel  humide. 
Sous  l'influence  du  courant,  le  mercure  va  bientôt  foisonner;  on  croi- 
rait qu'au  pôle  négatif  il  se  produit  l'amalgame  d'un  véritable  métal 
alcalin,  absolument  comme  lorsqu'on  décompose  dans  les  mêmes 
conditions  la  potasse  ou  son  chlorure  par  une  très  forte  pile.  Cet  amal- 
game anunoniacal  de  mercure  ou  amidure  de  mercure  est  une  combi- 
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niiisoiï  très  instable  <|ui  réponj  a  la  formule  Azll\IIg  el  <|ui,  nu  bout  rlc 
quelques  Injures,  se  dissocie  on  uiercure,  liydrog<'ne  et  ammoniaque. 

On  peut  ol*lenir  [>lus  aisément  eneure  le  même  eorps  en  faisant  agir 
de  ramalgame  de  potassium  sur  une  soluti<»n  eoiicentrée  de  sel  ammo- 
niac* Le  métal  :dt:alin  déplace  Fammoriium  de  son  cidorure  AzHTil^  et 
celui-ci  s' unissant  au  mercure  le  transforme  en  une  masse  brillante, 
mêlai lique,  butyreuse,  plus  légère  que  Tenu,  qui  remplit  peu  à  peu 
réprouvette  où  l'on  opère. 

Ces  diverses  considérations  et  ces  curieuses  expériences  montrent 
à  leur  tour  que  les  sels  ammoniacaux  doivent  être  comparés  à  ceux  des 
mêtTux  alralins;  dans  ces  sels  le  mêlai  est  remplacé  par  le  radical 
irmnatomit|ue  AilW  doué  d'aptitudes  semblables  a  ceHes  du  potassium 
et  du  sodium. 

11  nous  reste  à  étudier  les  sels  les  plus  usuels  de  ce  métal  composé. 

CHLORHYDRATE    D'AMMONIAQUE    OU     CHLORURE    D'AMMONIUM 

Ce  seK  qu'on  nomme  vulgairement  sel  ammonictc  et  quelquefois 
salmiac,  nous  venait  autrelVns  de  TKgyijle  ;  ou  le  retirait  des  suies  de 
la  combustion  des  fîenlcs  de  cfiameaux.  Aujourd'hui  on  l'obtient  dans 
les  usines  a  gaz  en  saturant  par  l'acide  clibuliyilrique  les  eaux  de  con- 
densation provenant  de  la  distillation  de  la  hfruille,  ou  bien  en  traitant 
de  même  les  produits  liquides  de  la  fabrication  du  noir  d'ivoire,  ou^ 
dans  les  fabriques  d'engrais,  en  saturant  d'acide  les  liqueurs  que  l'on 
obtient  en  rccueillaut  dans  Teau  les  pn^luils  volatils  de  la  distillation 
des  eaui  vannes  qui  résultent  de  la  fermentation  spontanée  des  urines. 


X 


,-L-r;-r:.i: 


Pif.  tîA.  —  SublifUflUon  4(11  m\  jiiiimntit-ir  riaiis  des  chaui  .nU\ 

Le  sel  ammoniac  se  sépare  (lar  concentration  des  liqueurs  :  on  le  purifie 
ensuite  eu  le  sublimant  dans  des  bonbones  de  grès  ou  des  chaudières 
de  fonte  très  aplaties»  11  se  |»résente  alors  sous  furiue  de  pains  «rrondis 
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d*environ  35  centimètres  de  diamètre  et  10  à  15  d'épaisseur,  formés  d*une 
matière  blanc  grisâtre,  un  peu  translucide,  d'une  densité  de  1 ,50,  qui 
se  casse  en  blocs  constitues  par  une  agglomération  fibreuse  de  cristaux. 

A  Tctat  pur,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  cristallise  en  cubes  ou  eD 
octaèdres  souvent  groupés  en  feuilles  de  fougère.  Ces  cristaux  sont 
flexibles,  tendres,  élastiques,  et  par  conséquent  difficiles  à  pulvériser; 
leur  goût  est  salé. 

Ils  se  dissolvent  dans  leur  poids  d'eau  bouillante  et  dans  2,7  parties 
d'eauà^8^ 

Au  rouge  naissant,  ce  sel  se  volatise  sans  fondre  ni  se  décomposer  : 
sa  dissociation  ne  commence  qu'à  une  température  d'environ  1000*. 

Le  sel  ammoniac  résulte  de  l'union  de  volumes  égaux  de  gaz  ammo- 
niac AzIP  et  d'acide  chlorhydrique  IlCl. 

Les  oxydes  des  métaux  usuels  le  détruisent  à  chaud  en  domiant  des 
chlorures  volatils,  de  l'azote  et  de  l'eau  : 

CuO  4-  2AzH*CI    =    CuCI*  -f  HK)  -f  2AiH» 

De  là  l'emploi  du  sel  ammoniac  dans  l'étamage  et  la  soudure  des 
métaux  :  il  débarrasse  les  surfaces  de  l'oxyde  métallique  qui  les  couvre 
et  rend  l'étamage,  le  zincage  et  la  soudure  possibles  grâce  à  ce  décapage 
fait  à  chaud. 

Le  sel  ammoniac  et  la  plupart  des  sels  ammoniacaux  pris  à  rintê- 
rieur  paraissent  aptes  à  modifier  heureusement  les  sécrétions  catarrhales 
des  diverses  muqueuses,  en  particulier  des  bronches  et  de  la  vessie.  Go 
Ta  ordonné  dans  les  fièvres  intermittentes  à  la  dose  de  S*^'  par  jour. 

A  rextérieur  on  l'emploie,  comme  stimulant,  en  gargarismes  et  en 
collyres. 

SULFHYDRATE    D'AMMONIAQUE    ET    SULFURE    D'AMMONIUM 

On  connaît  le  monosulfure  iVammonium  (AzH*)*S  correspondant  à 
celui  du  potassium  K'S,  et  le  sulpnjdrate  AzIPSII  correspondant  à 
KSII;  il  existe  aussi  des  polysulfuros. 

Le  sulfhydratc  se  prépare  avec  la  solution  d'ammoniaque  de  la  même 
fnron  que  les  composés  correspondants  du  potassium  ou  du  sodium 
s'obtiennent  avec  la  potasse  et  la  soude. 

Ce  suipiydraie  AzIPSlI  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  unit  direc- 
tement volunios  égaux  d'hydrogène  sulfuré  et  de  gaz  ammoniac.  Il 
forme  des  cristaux  brillants,  incolores,  très  solubles,  d*une  odeur 
piquante  et  hcpati(|U(\  Leur  solution  acjueuse,  presque  incolore  lors- 
qu'elle est  récente,  jaunit  peu  à  peu  à  Tair  en  se  transformant  en 
polysulfure  d'ammonium. 
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Ce  siilfliydrale  jouit  de  la  proprîêlé  de  précipiter  à  l'élut  de  sulfures 
divcrsfïmeiit  colorés  les  salulions  des  mêlfiux  lourds  :  il  est  très  em|)loyé 
en  amilyse* 

CYANKYDRATE    D* AWI  MON  I  AQU  E 

C'est  iiu  sel  lîlaiie  erîsL'il lisant  en  cubes,  très  volatil^  fort  soluble 
dans  Feau,  exlrènicmenl  vénénenx,  qui  se  dissocie  des  tprun  !e  trans- 
forme en  Tapeyr  pour  se  re|>rodiiire  ensuite  à  froid.  Il  s*a Itère  rapî* 
dément  en  présence  de  Teau  eu  dégageant  de  Famnioniaipie  et  donnant 
des  matières  nlmiques  noires. 

On  roblîent  par  Toniou  directe  de  l'acide  cyanhydrique  à  Tammo* 
niafpie;  il  se  fonue  aussi  lorsque  le  gaz  ammoniac  passe  sur  du  cliar- 
hou  porté  au  rouge. 

CARBONATE    D'AMMONIAQUE 

On  prépare  un  scHqiiicarboïiate  d" ammoniaque  répondant  à  la  for- 
mule COlAzJI*)';  2C0'(AzH*)ll-h2H*0  on  chaui'fant  an  rou-e  naissant, 
dansdes  cnrrnics  de  foule,  un  mélange  îutiuie  de  1  partie  de  sel  auuno- 
niac  et  de  2  parties  de  craie.  On  obtient  ainsi  le  carbonate  d*animoniaque 
ordinaire  des  pliarmncies  et  du  commerce.  Il  se  présente  en  masses 
translucides,  blanches,  tibreuses,  d'odeur  ammoniacale*  Ce  sel  perd 
lentement  à  lair  une  partie  de  son  ammoniaque  et  se  transforme  eu 
bicarbonate  CO^(Azir)IU  pulvérulent  et  inodore. 

Pour  obienir  de  beaux  crislaiix  de  sesquîcarlronale,  on  dissout  celui 
du  commerce  dans  de  rammoniîujUi?  ordinaire  concentrée,  et  Ton  aban- 
donne à  Tair.  Ce  sel  se  dépose  alors  sous  forme  de  prismes  droits  à  base 
rhomlic  transparents,  solubles  dans  i  parties  d'eau  froide. 

Ses  solutions  se  dissocient  lorsqu'on  lescliauf(c%  même  avant  100^  CD 
anunoniaque  et  acide  carbonique  qui  se  dégagent* 

Le  biearbonale  d'ammoniaque^  ipioique  plus  stable  que  le  sel  pré- 
jçédenl,  dis|iaraîl  luimèuie  |>eu  a  peu  à  l'air.  Sa  forme  cristalline  est  le 
LjÉrisme  rhomboïdal  droit. 

Sous  le  nom  de  sel  volalil  de  corne  de  cerf,  on  prescrivait  auLi'efoîs 
la  partie  snlide  du  pruduil  inqjur  obtenu  [lar  la  distillalton  pyrogéuée 
de  la  corne  de  cerf  ou  des  os.  Ce  sel  volatil  était  formé  de  bicarbonate 
d'ammoniaque  mélangé  dlioiles  enq^yreumaliques»  d'airiliue,  de  l>ases 
iliverses  de  la  série  pyridique,  de  phénols,  et  même  d'un  peu  de  cyanure 
d  ammonium.  C'était  une  préparation  très  active. 

Le  sr/  volatil  d'Angleterre^  ïalcali  volatil  concret,  sont  de  vieilles 
dénominalious  quelquefois  encore  employées,  et  qu'il  est  bon  de  signaler 
à  propos  du  carbonate  d  ammoniaque.  On  désigne  encore  ainsi  un 
mélange  sec  de  sel  ammoniac  et  de  bicarbonate  de  potasse  qui,  par 

A*  Giultcr.  —  ChUnie  mitiérjUc. 
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double  décomposition,  dégage  lentement  à  froid  dn  cariboaate  d*ammo* 
niaque.  On  le  fait  respirer  aux  personnes  atteintes  de  syncope,  de  bi- 
blesses,  d*épilepsic.  Le  sesquicarbonate  d^ammoniaque  a  été  employé 
aussi  pour  Tusage  externe  comme  révulsif,  topique  et  rubéfiant  de 
la  peau. 

SULFATE    D*AMM0NIAQUE 

On  en  produit  de  grandes  quantités  en  distillant  les  urines  putréfiées 
ou  les  eaux  de  condensation  de  la  fabrication  du  gaz  :  les  Tapeurs  sont 
réunies  dans  de  Tacide  sulfuriquc  étendu,  et  les  liqueurs  sont  conceo- 
trées  dans  des  bassines  de  plomb  chauflees  à  la  vapeur.  Le  sel  qui 
reste,  purifié  par  un  léger  grillage  pour  détruire  les  matières  eropyreu- 
matiques,  donne  par  de  nouvelles  cristallisations  des  prismes  rhom- 
boïdaux  droits,  anhydres,  inaltérables  à  Tair,  répondant  à  la  formule 
SO^(ÂzII^)\  Ce  sel  est  isomorphe  avec  le  sulfate  de  potasse.  H  se  dissout 
dans  2  parties  d'eau  froide  et  dans  une  d'eau  bouillante.  Il  fond  vers 
140*  et  se  décompose  vers  280^  en  donnant  du  bisulfite  d'ammonium, 
de  Tazotc  et  de  Teau. 

Il  s'unit  à  un  grand  nombre  de  sulfates  pour  former  des  sulfates 
doubles.  Il  sert  à  préparer  l'alun  ammoniacal.  On  le  transforme  en  sel 
ammoniac  par  double  décomposition  avec  le  sel  marin.  Il  est  souvent 
employé  comme  engrais. 

AZOTATE    D'AMMONIAQUE 

Ce  sel  isomorphe  du  nitrate  de  potasse  se  prépare  généralement  par 
Tunion  directe  de  l'acide  azotique  à  l'ammoniaque.  Il  est  soluble  dans 
une  demi-partie  d'eau  à  18®  et  se  dissout  à  chaud  en  toute  proportion. 
En  se  dissolvant  il  produit  un  froid  considérable  qu'on  utilise  pour 
faire  la  glace  arlificielle. 

L'azotate  d'ammoniaque  fond  vers  200**  et  se  décompose  vers  250', 
en  donnant  de  l'eau  et  du  protoxyde  d'azote  (Voir  p.  2C5). 

CARACTÈRES    DES    SELS    AMMONIACAUX 

Ces  sels  sont  isomorphes  avec  ceux  de  potasse  ;  toutefois  les  carbonates 
font  exception.  Ils  sont  remarquables  en  ce  que,  chauffés  au  rouge, 
ils  se  volatilisent  sans  laisser  de  résidu.  Ils  ne  précipitent  ni  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  ni  par  les  sulfures,  ni  par  les  carbonates  alcalins.  Traités 
par  les  alcalis  fixes,  la  chaux  et  la  baryte,  ils  dégagent  du  gaz  ammo- 
niac facile  à  distinguer  à  son  odeur  et  fumant  au  contact  d'une  baguette 
trempée  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Ils  forment  avec  le  chlorure  de  platine  un  chloroplatinate  jaune,  cris- 


ALCAUMÉTniE  î  ACIDIMÉTRIE.  4gl 

iallisé  en  ctibos  et  en  octaèdres  peu  solobles,  qui  repond  à  l*i  formule 
fHCr,2A7irC! ;  ce  cliloropbtinatc  est  donc  {iiialonjue  de  composition» 
t:omme  il  l'est  de  propriétés,  nvec  le  chloroplalinale  de  potassium 
l>tt:P/2KCL 

AFFciroiGE  :   ALCALIMÉTRIE;   ACIBIMÉTEIE 

VnlcaHmétrie  a  pour  but  de  déterminer  le  poids  réel  d'alcali  libre 
ou  carbonate  contenu  dans  une  potasse  ou  une  soude  commerciale,  ou 
même  dans  une  liqueur  alcaline  quelconque.  Ponr  atïeiudi'e  ce  but, 
plusieurs  uiétliodes peuvent  être  suivies:  celle  que  créa  GaydAissacdans 
ce  but,  la  méthode  volumétrique  ou  par  liqueurs  titrées^  est  la  plus 
commode.  Les  iuslrnments  et  les  litres  des  liqueurs  primitives  du  pre- 
mier inventeur  ont  subi  diverses  transformations,  sans  que  rien  ait  été 
ajouté  d*essentiel  aux  procédés  ^i  élégants  et  si  pratiques  du  célèbre 
cbimiste. 

Dissolvtms  dans  un  litre  d*eau  53  grammes  de  carbonate  de  soude 
pur(*),  c'esl-à-dire  le  demi-poids  moléculaire  ou  Véquivalent  de  ce  seL 
Le  tableau  des  équivalents  nous  apprend  que,  pour  former  du  sulfate  de 
soude  neutre  avec  toute  la  soude  de  ce  carbonatr,  il  niudra  î9  grammes 
d'acide  sulfuriquc  pur  SO*H%  c'est-à-dire  le  poids  de  la  demi-moiécnle 
fUi  Véquivalent  de  cet  acide,  comme  l'indique  Téquation  suivante  : 


5:.  gr. 


1/2SÛMI» 
49  gr. 


l/2S0<Xa« 
71  gr 


-f 


1/2  CO' 


Cette  équation  est  facile  à  vérifier  par  rexpérience.  Si  dans  une  solution 
de  53  grammes  de  carbonate  de  soude  pur  et  sec,  bleui  par  la  teinture 
de  tournesol,  j'ajoute  une  solution  de  49  grammes  d  acide  sulfurique 
parfaitement  pur  SOiP»  la  liqueur  résultant  prendra  la  teinte  vineuse 
indécise  qui  caractcrise  les  li(|ucurs  neutres.  Que  j'ajoute  à  ce  moment 
une  goutte  de  plus  d'acide  sulfurique,  Tnéme  étendu,  tout  iî  coup  la  li- 
queur virera  au  rouge  pelure  d'oignon  caractéristique  de  Texcès  d*acide^ 
comme  elle  aurait  vire  au  bleu  franc  si  j'avais  ajouté  une  trace  d'alcali. 

Versant  dans  le  litre  de  solution  ci-dessus  contenant  53  grammes 
de  carbonate  de  soude  bien  pesés,  et  bleuis  par  un  peu  de  tournesol, 
une  solution  quelconque  d'acide  sulfurique,  si  la  ïeinte  bleue  disparait 
tout  à  coup  pour  faire  place  à  la  teinte  rouge,  c'est  qu  a  ce  moment, 
à  uo  très  léger  excès  près,  j'aurai  ajouté  une  quantité  d'acide  sulfuriquc 
justement  capable  île  neutraliser  53  grammes  de  carbonale  de  soude, 
c'est-à-dire  49  grammes  de  SU11*  monobydraté.  Je  connaîtrai  donc  le 

{*)  On  roblient  par  cakination  «u  rouge  vif  de  7I«*,5  environ  de  bicarbonate  todiquc  pur; 
Immectatioii  avec  de  l'eau  de  b  unisse;  rcctlcinatlon  nu  rouge;  miln  pesée  e»acle  de 
53  grymmea  du  carlwnale  neutre  cl  pur  qu»  reste  œuime  résidu. 


iU  ALCAUNÉTRIE;  AC1D[VLTBI£. 

titre  de  cette  liqueur  acicle«  c'est-à-dire  la  quantité  diacide  conkaoe 
dans  un  volume  donné  et  il  sera  racik,  par  concentration  ou  addition 
d  eau,  de  rammener  au  titre  qui  coiiTient» 

Une  liqueur  qui  contient  exactement  par  litre  le  poids  équivalent  de 
carbonate  de  soude  (55  gr.),  eu  de  tarbonate  de  pot;)S8e  00*%  1:  ou 
bien  le  poids  équivalent  de  soude  NaOll  (îO  gr.),  ou  le  poids  correspoo- 

danl  de  potasse  KOU  (50  gr.).  jMjrk 
le  nom  de  liqueur  titrée  atcalitte 
normale.  Un  litre  de  ^harune  rie 
ces  liqueurs  saturera  le  poids  f^ffui- 
valant  de  tous  lej*  acides- 

Avec  Tune  de  ces  licjyrm 
trées  alcalines,  il  est  faeile  .i 
tenir  pratiquement  une  liqueur 
litrée  acide  normale,  cVst-iJift 
contenant  par  litre  le  poids  équi- 
valent de  chacun  des  acides  rnini^ 
raux  ou  organiques,  et  de  titrer 
ces  acides  c'est-à-dire  de  connaîtr? 
leur  vrai  poids  par  litre. 

Exposons  la  marche    à    suivre 
pour  Tacide  suH'urique  |>ar  exem- 
ple ;  dissolvons  52  à  55  grammes 
de  cet  acide»   tel  que 
nous  le  iournit  le  ctinh 
merce,   dans   un  lilrr 
d*eau,  mélaogeoo^ 
exactement^    puis   au 
moyen    d'une   burftle 
spéciale,   dite    btireUf 
de  fiay-Lussac  ou  h 
reite  de  Mohr  à  pinc 
qui    n'en    est    qnnn 
modification  (llg.  215Ji 
(burette      divisée 
centimètres    cubes 
dixièmes  de  centiinrt 
eubej  versons  de  cet  acide  dans  10  eentiniètres  cubes  de  liqueur  ne 
malc  de  carbonate  de  soude  placé  dans  un  verre  de  Bohême.  La  liquev 
alcaline  a  été  préalablement  bleuie  par  quelques  gouttes  de  tourticsol,  «rt' 
mesurée  exactement^  à  l'aide  d'une  pipette  spéciale  indiquant  le  volun 
de  10  centimètres  cubes.  Au  moyen  de  la  burette  graduée  (tig.  215),  jd 


'  ^. 


fig.  215.  —  UiiroUc  à  ptnccs  de  Moltr 
(mudilkâtion  de  l:i  burette  de  Gaif-Luj;«ac). 
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tersc  d*3  racicle  ta  ni  que  la  liqueur  resLo  d'un  bleu  franc  ;  vteoL  un  riiomenl 
où  file  prend  une  teinlc  vineuse  due  inix  biearbonaLes  el  ij  Tcxcèi^ 
d'acide  enrtjonîque  que  dépince  peu  à  peu  Fa  cl  de  sulfurique,  mais  qui 
reste  dissous.  Celle  teinte  violacée  repasse  au  bien  si  l'or»  ebauffe  modé- 
rément la  liqueur  pour  cbasser  l'acide  carbonique.  Mais  il  arrive 
eiiliii  qirune  goutte  nouvelle  diacide  suli'urique  fait  virer  délînilive- 
ment  la  liqueur  au  ton  pelure  d*oignon.  C'est  T indication  précise 
qu'un  léger  excès  de  la  liqueur  acide  {excès  inrérieur  à  une  goutte) 
vient  d*ètre  employé  pour  saturer  les  10  centimètres  cubes  de  solution 
de  liqueur  alcaline  normale  primitive*  Or,  si  1000  centimètres  cubes  de 
cL'lte  liqueur  contenaient  55  grammes  de  carbonate  CÛ'Na-  aptes  à  être 
satures  par   i  grammes  (faeide  sulfuriquep  les  10  centimètres  cubes, 

mesurés  et  versés  dans  le  verre  de  Boliéme,  conli^naient  ^  ou  0*',55  de 

carbonate  CO'Na'  saturaldes  par  la  100'  partie  de  49  grammes  d  aciJe 
sulTurique,  c'est-à-dire  par  0'^',49,  Telle  est  doue  la  quantité  exacte 
d'acide  sulfurique  conlenue  dans  le  volume  de  solution  enqyloyée  pour 
arrivera  la  neutralisation.  Supposons,  par  exemple,  que  ce  volume  de 
liqueur  acide  soi!  de  1)*",8d.  Puisque  ce  volume  sature  10  centimètres 
cubes  de  liqueur  alcaline  normale,  985  çentiujètres  cubes  de  cette 
liqueur  acide  satureront  1000  centimètres  cubes  de  liqueur  alcaline, 
et  par  conséquent  cf»ntiennent  juste  la  qnanlilê  d'acide  apte  à  saturer 
les  55  grammes  de  carbonate  de  soude,  c'est-à-dire  la  quantité  de 
19  grainmes  diacide  sulfurique  monobydralé  S0*I1*.  Si  donc  à  ces 
985  centimètres  cubes  j'ajoute  assez  d*eau  distillée  pour  faire  un  litre, 
j'aurai  une  liqueur  d'acide  suHuriquc  telle  que  1000  cenlimèlres  cubes 
satureront  exactement  1000  centimètres  cubes  de  liqueur  normale 
aiealiue.Ce  sera  une liqtteur  titréa  normah?  tracide  suîfurique,  c*est- 
a-dire  contenant  jusle,  par  litre,  un  équivalent  ou  W  grammes  d*acide 
sulturique  réel  SOI!'. 

On  pourrait  obtenir  de  même  ta  liqueur  normale  d*acide  cblorby- 
drique  (5(?%5,  gaz  IICI),  ou  d'acide  nitrique  (05^'AzOH)  par  litre. 

Ceiii^  iuiueur  acide  normale  étant  ainsi  préparée,  il  est  laciic  mainte- 
nant de  reconnaître  avec  elle  le  litre  alca  limé  trique  d'une  ptasse  ou 
d'une  soude  commerciales.  Pesons  au  Irébuchel  50  grammes  de  potasse 
perlasse  brute,  dissolvons-la  dans  un  litre  d'eau,  prenons  exactement 
avec  la  pipette  graduée  100  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  :  ils  cor- 
respondront a  5  grammes  de  potasse  commerciale.  A  celte  solution 
placée  dans  un  petit  verre  de  ttohème  capable  d  aller  au  feu,  et  colorée 
en  bleu  par  une  ou  deux  gouttes  de  tournesol,  ajoutons  avec  la  burette 
graduée  ((ig.  215)  la  solution  d'acide  sulfurique  normale  ci-dessus  pré- 
parée a  ÎO  grammes  d':ti  îde  SU1P  par  litre,  jusqu^au   moment  où  le 
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virage  subit  du  bleu  au  rouge  se  produit  à  chaud.  Ce  virage  arriven. 
par  exemple,  après  qu*on  aura  Tersé  ôG'^^h  de  licpteur  nonnak. 
1000  centimètres  cubes  de  cette  solution  acide  satureot  leur  équiTaleot 
de  carbonate  de  potasse,  soit  69,1  de  (XfK*;  les  36  centimètres  cubes 
employés  saturent  donc  x  de  CO^*,  d'où  Féquation  : 

1000            56, ô          ,,            ..                     69.!  X  56,5  ,.    ^^ 
=r    :      I  on  en  tire  :     =     =    2^.5^. 

Les  5  grammes  de  potasse  commerciale  employés  contenaient  donc 
2'%  52:2  de  carbonate  de  potasse  réel  ;  100  de  cette  potasse  contiendroDt 
iringt  Tois  plus,  soit  50,44  de  carbonate  de  potasse  réel. 

Supposons  qu*il  s'agisse  de  prendre,  au  contraire,  le  iiire  d'un 
acide  commercial,  chlorhydrique  ou  nitrique  par  exemple.  On  en 
pèsera  exactement  100  grammes,  qu'on  dissoudra  dans  Teau  de  façoD 
à  faire  1  litre;  on  mesurera  d'autre  part  à  la  pipette-jauge  10  cen- 
timètres cubes  de  liqueur  titrée  alcaline  de  carbonate  de  soude  quon 
versera  dans  un  petit  gobelet  de  Bohême,  et,  après  Tavoir  bleui  au  tour- 
nesol, on  ajoutera  au  moyen  de  la  burette  de  Gay-Lussac  ou  de  Mohr,  la 
solution  acide  avec  les  précautions  précédemment  indiquées  et  jusquesaa 
virage.  Supposons  qu'il  faille  verser  8", 5  de  cette  liqueur  acide  :  ce  volume 
contient  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  neutralise  exactement  le 
carbonate  de  soude  des  10  centimètres  cubes  de  liqueur  alcaline  no^ 
raale,  soit  0^',53  de  CO'Xa*.  Or  on  sait,  par  la  table  des  équivalents,  que 
le  poids  d'acide  ilCI  qui  sature  0^',55  de  CO'Na»  est  0^,565.  Telle 
est  donc  la  qiuiiiiiic  d'acide  réel  HCl,  conttMiu  dans  8*^,5  de  liqueur. 
Nous  aurons  donc  pour  le  poids  x  de  cet  acide  par  litre  : 

ST)             1000         ..  ,                      0,5(M  X  1000 
— ^.r    ~     ;       d  ou        X    =     — ^ =    V2^,8. 

Los  lOO^^rannnes  d'acide  commercial  qu'on  avait  étendus  à  1  litre 
de  lifjueur  à  lilrer  contenaient  donc  i2*',8  d'acide  réel. 

L'emploi  do  liqueurs  titrées,  acides  ou  alcalines,  rend  tous  les  jours  à 
rinduslrio  ot  dans  les  laboratoires  les  plus  grands  services.  Le  choix  de 
la  teinture  qui  sert  à  reconnaître  le  moment  précis  de  la  saturation 
permet  même  de  doser  successivement  dans  une  solution  l'alcali  libre  et 
Talcali  carbonate,  ou  de  déterminer  séparément  Tacidité  due  aux  acides 
minéraux  et  aux  acides  organiques.  Mais  nous  devons  pour  ces  détails 
renvoyer  aux  ouvrages  spéciaux  d'analyse  quanlilalive. 
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TRENTE-SIXIÈME  LEÇON 

LE  CALCIUU  ;  LE  STROMTIUH  ',   LE  BARYCM.  APPEKDICE  :  MORTIERS  ET  CIMENTS 

Le  calcium,  le  baryum  et  le  strontium  forment  la  famille  très  natu- 
relle des  métaux  alcalino-terreuXy  ainsi  nommée  parce  que  plusieurs 
de  leurs  sels,  les  carbonates  en  particulier,  ont  Taspect  des  terres 
usuelles  où  domine  le  plus  souvent  le  calcairCy  tandis  que  leurs  oxydes 
solubles  dans  Teau  et  alcalins  les  rapprochent  des  alcalis  que  nous 
venons  d'étudier. 

L'insolubilité  de  leurs  carbonates,  phosphates,  silicates,  borates,  etc., 
l'insolubilité  ou  la  faible  solubilité  de  leurs  sulfates,  les  éloigne  des 
alcalis,  aussi  bien  que  les  formes  cristallines  de  leurs  sels.  Toutefois 
Ja  famille  des  alcalis  terreux  se  rapproche  par  ses  sulfates  anhydres 
(anhydrilCy  barytine,Vélestine)  des  sulfates  anhydres  alcalins  qui  cris- 
tallisent comme  eux  dans  le  système  du  prisme  rhombique  droit 
(7/^m=  100^,5  à  104).  Par  ses  combinaisons  avec  l'acide  carbonique, 
l'un  de  ces  métaux,  le  calcium,  sert  au  contraire  de  terme  de  passage 
aux  métaux  des  familles  suivantes  :  magnésium,  fer,  etc.,  dont  les 
carbonates  cristallisent  en  rhomboèdres  isomorphes  entre  eux  et  avec 
la  calcite,  tandis  que  par  une  autre  de  ses  formes,  celle  du  prisme  droit 
à  base  rectangle,  le  carbonate  de  chaux  se  rattache  aux  carbonates  de 
baryum  et  de  strontium  isomorphes  de  Varagonite  ou  carbonate  de 
chaux  rhombique. 

Le  calcium  devrait  donc  être  étudié  après  le  baryum  et  le  strontium 
immédiatement  avant  le  magnésium,  mais  son  importance  fait  que  nous 
nous  occuperons  de  lui  tout  d'abord. 

A  un  grand  nombre  de  points  de  vue  le  plomb  doit  être  rapproché  des 
métaux  de  cette  seconde  famille.  Le  sulfate  de  plomb  naturel  est  iso- 
morphe Je  la  barytine;  le  carbonate  l'est  àeVaragonite;  Toxyde  PbO 
est  un  peu  soluble  dans  l'eau  et  alcalin. 

CALCIUM 

Le  calcium  existe  dans  la  nature  surtout  à  l'état  de  carbonote  {cal- 
caire)  et  de  sulfate  (gypse,  anhydrite).  Les  phosphates  de  chaux  se 
rencontrent  çà  et  là  (Voir  p.  496);  beaucoup  de  silicates  naturels 
doubles  ou  triples  renferment  de  la  chaux. 

II.  Davy  isola  le  premier  le  calcium  par  la  pile  en  1808.  Bunsen  et 
Matliiesscn  l'obtinrent  ensuite  par  l'électrolyse  du  chlorure  de  calcium 
fondu;  puis  Liès-Bodard  et  Jobin  le  préparèrent  en  décomposant  au 
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rooge  sombre  Tiodiire  de  caleimn  par  do  sodium  dans  on  creuset  de  fer. 

C'est  un  métal  jaune  pâle,  brilbol,  se  ternissant  â  Fair  humide,  plus 
dar  que  Fétain,  d'une  densité  de  L6,  non  Tolatil.  U  brûle  arec  ooe 
flamme  tj'une  blancheur  éblouîsâante.  Il  décompose  Teau  assez  tîtc- 
ment  â  la  température  ordinaire. 

n  donne  deux  oxydes  :  le  protoxyde  ou  chaux  CaO.  éL  le  bioiifflf 
CaO*,  qui  est  sans  intérêt. 

PROTOITDE  DE  CALCIUM  OU  CHAUX 


—  L'oxyde  de  calcium  ou  chaux  se  prépare  industriel- 
lement par  la  calcination  du  calcaire  ou  carbonate  de  chaux  naturel. 
La  pierre  à  chaux  ou  calcaire  brut  est  calcinée  dans  des  fouis  à 

chaux  de  forme  ovoïde  (Gg.   !216)  où 
,^-'-'-  l'on  charge  par  la  gueule  des  lits  suc- 

cessifs de  calcaire  concassé  et  de  char- 
bon :  on  retire  à  mesure  par  le  bas  la 
chaux  calcinée,  tandis  que  Ton  re- 
charge par  le  haut  la  pierre  à  chaux  et 
le  combustible. 

La  chaux  brute  ainsi  fabriquée  se 
présente  en  blocs  blanc  grisâtre  ou 
jaunâtre  contenant  toutes  les  impu- 
retés du  calcaire  naturel.  Les  calcaires 
presque  purs  donnent  une  chaux  blan- 
che foisonnant  avec  Teau  :  c'est  la  diaus 
grasse:  les  calcaires  impurs  mélangés 
d'argile,  de  magnésie,  de  silice,  four- 
nissent une  chaux  qui  se  délite  diflici- 
loment  par  Teau  et  se  boursoufle  peu. 
C'est  la  chaux  maigre. 

Si  Ton  veut  obtenir  de  Toxyde  de  cal- 
F ;,  210  -  F  .ira   îMux  ciuiH  pur,  il  faul  calcincr  du    marbre 

blanc,  ou  mieux  du  spath  (Tlslande^ 
dans  un  creuset  percé  d'un  Irou  dans  le  fond.  On  peut  aussi  cliauflcr  au 
rouge  vif  dans  un  creuset  de  platine  de  Tazotale  calcique  bien  purifié. 
Propriétés.  —  L'oxvde  de  calcium  pur  est  en  masses  blanches, 
amorphes,  d'une  densité  de  2,5;  il  est  infusible  aux  plus  hautes  tempé- 
ratures. 

A  Tair,  la  chaux  se  délite  lentement  et  se  transforme  en  un  mélange  de 
carbonate  et  d'hydrate  de  calcium. 

Mise  au  contact  de  l'eau,  elle  Fabsorbe  avidement,  s'échauffe  peu  à 
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peu,  se  fendille,  se  boursoufle  et  tombe  en  poussière.  On  dit  alors  que  la 
chaux  est  éteinte.  Si  l'on  continue  à  ajouter  de  Tcau,  la  chaux  éteinte, 
forme  avec  elle  une  bouillie  blanche  qui  porte  le  nom  de  lait  de  chaux» 
Si  on  laisse  déposer  ce  lait,  on  en  sépare,  par  décantation  ou  filtration,  une 
solution  claire  qui  bleuit  le  tournesol,  c'est  Veau  de  chaux;  son  goût 
est  un  peu  alcalin,  douceâtre  et  astringent.  A  la  température  ordinaire 
un  litre  d'eau  dissout  seulement  1*%29  de  chaux  CaO.  Celte  solubilité 
diminue  avec  la  température  :  à  100^  elle  n'est  plus  que  de  0*^,79  par 
litre.  Veau  de  chaux  attire  Tacide  carbonique  de  l'air  et  se  trouble 
lentement. 

En  ajoutant  de  l'eau  oxygénée  à  l'eau  de  chaux  on  obtient  une  lente 
cristallisation  d'hydrate  de  bioxydede  calcium  CaO*,81PO. 

La  chaux  est  employée  pour  caustifier  les  alcalis,  produire  l'ammo- 
niaque, déféquer  les  jus  sucrés,  épiler  et  préparer  les  peaux,  mais  sur- 
tout pour  fabriquer  les  mortiers  destinés  à  bâtir. 

Veau  de  chaux  est  souvent  utilisée  en  thérapeutique.  On  ordonne 
généralement  Veau  de  chaux  secondcy  c'est-à-dire  de  seconde  macéra- 
tion, obtenue  après  le  rejet  de  la  première  eau  qui  a  séjourné  sur  la  chaux 
éteinte  et  qui  s'est  chargée  de  presque  toutes  les  impuretés,  chlorures, 
sulfates,  sels  de  potasse, etc.,  qui  accompagnent  souvent  la  chaux.  Veau 
de  chaux  seconde  est  ordonnée  dans  les  diarrhées  chroniques,  contre 
le  muguet,  pour  déterger  certains  ulcères,  etc.  On  la  donne  par 
cuillerées  mêlée  au  lait. 

La  chaux  caustique  se  dissout  très  bien  dans  l'eau  sucrée.  Le  sucrate 
de  chaux  a  été  ordonné  contre  la  diarrhée  à  la  place  de  l'eau  de  chaux. 
C'est  un  médicament  énergique. 

SULFURES    DE    CALCIUM 

Le  monosulfure  de  calcium'CaS  se  forme  lorsqu'on  chauffe  de  la  chaux 
au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  ou  lorsqu'on  calcine  le 
sulfate  calcique  avec  du  charbon.  Il  est  fort  peu  soluble.  Ilumecté,  il  se 
transforme  à  l'air  en  hyposulGte  de  calcium. 

On  prépare  un  polysulfure  de  calcium  impur,  mélangé  d'hyposulfite 
et  d'oxysulfure,  en  faisant  bouillir  un  lait  de  chaux  avec  du  soufre  en 
fleur.  C'est  le  foie  de  soufre  calcaire  utilisé  quelquefois  pour  la  pré- 
paration des  bains  sulfureux. 

CHLORURE    DE    CALCIUM 

On  obtient  ce  sel  à  l'état  d'hydrate  CaCl*,6H*0  en  traitant  le  calcaire 
par  l'acide  chlorhydrique  concentrant  fortement  et  laissant  cristalliser  à 
froid.  Cet  hydrate  forme  des  prismes  hexagonaux,  très  déliquescents, 


tni    i#^    #>r  ti-^ff-^J  liaft.  I  '=^  -famé  ^bi« 


^^  .^    «  »-^  .t  x-1-  -  — c  .,ô--rite«sîer»«rf  les  assises  înmieBses 

^^  \x  y  -r^rt  *:>>  r>-^  fr-:.ii^.liir«  rtritiieeset  de»  temiwucakaim 
.^  t>r/^jff:K  i  :---*:  >  :-.Tr>  v-u*  ô«i  t«niMs  oisUllines  distiiKta: 
Xnfn//mMir.  *^;  j^'^rir*-*  i-..:*  2  l«»Er  re^tandle  *min  =  fI6*  16'j  et 
h  ^n^fit/-.  iipnthiU'aHrA,  :-  */r7f/i  ralKnirf  qui  aPect<;  b  forme  riiom- 
i^A^tr.  i^i^    ;v~  105'y^  L:  '.«ri^i'OAk  d€  chaux  e^  donc  dimorphe. 

On  i^-tjl  f/ff^f/^iier  i  loV/fil^  ce*  deux  Tariéiés  de  carbonate  calcaire. 
'.  i  Vo't  tnii  (/:«**  f  <»  fr^iJ  d^rii  d*r  l"eau  de  chaux  un  lent  courant  d'acide 
t'4f},*,ttu]fi*'.  i!  niA'AW^f:  4fr^  rhomlKi^rdrp^  de  calcife  d'une  densité  de 
2,7  :  I  i  ;  /•  i  ,î;o:i  •';  f'iil  d  chaud,  il  «<.'  precipiU:  des  prismes  d'aragonite 
*ïni,t:  'J<'fi',,f':  rj/^  i/^'i.   Au  roujo  sombre  Taragonite  se  désasrrè^^e  et 

%mr%4-î4-H  dr  r«ir«ire.  —  Ofi  dislifigue  dans  les  calcaires  proprement 

!,.»  (inir  ou  r;i|r;ii/<.  ;jfnor()lic,  ififusililc,  à  grains  très  fins,  rclative- 
rn<rjl  I»';/''r,  ^  I  i-w  gniml*;  partie  formée  de  déimsde  coquilles  d'animaux 
inH  M»  (  r,|,Mjij,.,  ;,y;i/jt  v«(ij  daFJs  Ics  mcis  géologiques  et  surtout  cré- 
hn  «r  ,  (Joui.  |<.  drpôt  s(î  corjtiiiue  encore  à  cette  heure  au  fond  de  nos 
nin  •■  \\\i\ih'\\\i's,  i)\\  s.iil  j  r|iiels  usages  rm  l'emploie  sous  le  nom  de 
1  ffui',  ilr  h/finr  (rh'sjffifjiu'^  (h;  hlanc  (h  Mcuilon, 

l,««  mhitirr  (/rossirr  est  ce  calcaire  qui  s'est  déposé  dans  les  mers 
«iMMudiinrHct  Irrli.iiirs  et  (|iii  a  (îiiglohé  un  certain  nombre  de  coquilles 
i|ui  hil  doniMMil  .son  MS|M'ct  caverneux  spécial.  Il  sert  comme  pierre  à 
UUv. 

\.o  l'tilrfiironntiiHtrl  «vsl  massif,  amorphe,  apte  à  recevoir  le  poli.  Les 
/»»»  nrs  UlhiujvafihiiiUi'n  sont  (hi  calcaire  conq)acl  à  grains  microsco- 
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piques.  On  conniiîl  le  prinri|Rî  âv  h  lilhognipliie  :  grâce  a  la  pile  1res 


fine  de  lu 


«li 


pierre  dite  lithographique^  on  peut,  après  lavoir  divisée 
en  j^laques,  dessiner  à  sec  à  sa  surface  avec  un  crayon  gras.  Si  l'on 
mouille  ensuite  la  planche  ainsi  préparée,  et  si  on  la  passe  au  rouleau 
à  Tenci^e  grasse,  celle-ci  n'adlière  qu'au  dessin,  sur  lequel  Teau  ifa 
pu  sa  Hier.  On  pourra  donc  se  servir  de  celte  pierre  à  impression 
pour  trausporler  son  dessin  sur  le  papier  autant  de  fois  qu'on  le  voudra 
puisquNm  peut  répeter  Fencrage  à  volonté.  Le  bavarois  Senelelder  est 
le  princijïal  auteur  de  cette  invention  qui  date  de  1799* 

Les  marbres  sont  formés  de  carbonate  de  chaux  finement  cristallisé, 
blanc,  saceharroide,  semi-tï'ansparent  (marbre  Unnc,  marbre  statuaire)* 
ou  bien  coloré  diversement  par  des  oxydes  et  des  sels  méLiilliques,  quel- 
quefois  par  des  matières  organiques. 

Valbâtre  cakaire,  albâtre  orientât^  omjx  fr.Ufjérie,  est  une  variété 
de  carbonate  de  cliaux  laiteux,  translucide,  semi-cristallin,  à  couches 
l'oncentnfpïcs  diversement  colorées,  apte  à  prendre  un  beau  poli.  Les 
statmiitcs  et  slalagmiles  qui  tapissent  les  grottes  et  les  géodes  calcaires 
sont,  comme  Talbàtrc,  formées  de  cale i te  conerélioiniée  qu'ont  alian- 
donnée  les  eaux  qui  ravalent  dissoute  d'abord  grâce  à  Texcès  de  leur 
jicide  carbonique* 

Proi>ri^ièfi.  ~  Le  carbonate  de  cbaux  neutre  se  dissout  à  froid  dans 
7yô  à  45  000  parties  d*eau,  et  dans  885  î  parties  dVau  bouillante*  Un 
litre  d'eau  dissout  donc  environ  2ri  milligrammes  de  calcaire  :  c'est 
là  un  l'ait  très  important  dont  il  faut  tenir  compte  dans  Texplication  des 
grands  pliénoménes  naturels.  Mais,  sous  Tinlluence  de  Tacide  carbonique, 
le  ealcaire  se  dissout,  peut-être  a  Tétat  de  bicarbonate,  bien  plus  abon- 
damment :  un  litre  d'eau  saturée  de  cet  acide  h  10*  dissout  (l^\8S  de  cal- 
caire; celui-ci  se  sépare  dès  que  l'acide  carbonique  diminue  ou  disparaît, 
Telle  est  l*e\plicatioii  de  la  propriété  de  ces  sources  pélrtfiantes^  telles 
que  Saiitte-Allyre^  San-FelippOf  le  Sprndvl  de  Carlsbad  et  de  ces 
dépôts  anciens  ou  modernes  de  lufs^  travertins  on  stalactites  formés 
par  des  eaux  calcaires.  De  là  aussi  ces  déptHs  et  pétrifications  que  for- 
ment les  eaux  poLibles  dans  leurs  tuyaux  de  conduite. 

Cbaulfé  au  rouge,  le  carbonate  de  chaux  se  décompose  cl  se  transforme 
en  chaux;  la  tension  de  Tacide  carbonifjue  qu'il  émet  est  invariable  avec 
€ba([ue  température  et  croît  rapidement  avec  elles  (//.  Debrag,) 

Halles  a  démontré,  il  y  a  longtemps,  que  lorsqu'on  le  cliaufié  dans  un 
canon  de  fusil  qui  empêche  le  départ  de  l'acide  carbonique,  le  carbo- 
nate de  cijaux  subit  une  sorte  de  semi-lusion  et  se  translornïe  en  marbre. 

Le  carbonate  de  chaux  s'unit  à  divers  autres  carbonates  :  La  Jotomie 
est  un  carbonate  double  demaynésieet  de  chaux  fpi'onne  saurait  consi- 
dérer comme  un  simple  mélange,  mais  dans  lequel  les  proportions  rela- 
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tives  des  deux  carbonates  varient  notablement.  L'acide  chlorfajdriqae 
même  concentré  Fattaque  très  diificUement. 

La  gay-lussùe^  tlaCO'yNaHiO'ySEro,  est  un  carbonate  double  bjdnté 
de  calcium  et  de  sodium.  Le  barytocalcite  a  pour  formule  CaXXfMUf. 

SULFATE    PC   CHAUX 

Le  gypscy  ou  pierre  à plâtre^esi  du  sulfate  de  chaux  naturel  combiiié 
à  deux  molécules  d'eau  S0%a,21P0.  On  le  trouve  en  amas  considérables 
dans  les  terrains  du  trias,  dans  le  permien,  où  il  est  accompagné  de 
sulfate  de  chaux  anhydre  SO^Ca,  qui  porte  le  nom  minéralogique  d*aa- 
hydrite  et  qui  est  souvent  lui-même  en  relation  avec  le  sel  genune, 
comme  à  Slassfurth,  en  Galicie,  en  Meurthe^trMoselle*  etc.  ;  oo  ren- 
contre aussi  le  gypse  dans  les  terrains  crétacés,  par  exemple  aux  envirou 
de  Paris. 
Le  gypse  cristallise^  en  prismes  obliques  à  base  rhombe   souvent 

maclés  sous  forme  de  fer  de  lame 
(iig.  217).  Ces  cristaux  sont  aisément 
clivables,  rayables  à  l'ongle,  blauct  oo 
blanc  jaunâtre:  d'autres  fois  saccharoides 
et  résistants  ou  pulvérisables  entre  ks 
doiirts.   Quelquefois   le    irypse    est  en 

Fig.  217.  — GTpseenferdelance.  4         7     -j  ui         l  i 

masses  translucides,  bianmes  on  cm- 
rées,  compactes,  à  grain  très  fin.  On  a  donné  le  nom  à^albdire  à  œtle 

dernière  variété. 

Le  sulfate  de  chaux  pur  à  l'état  de  gypse  SO^CajaKK)  est  blanc,  in- 
sapide,  peu  soluble  :  1  litre  d'eau  à  0^  en  dissout  1*%90;  à  38*,  2*',14, 
c'est  un  maximum\  à  99  degrés,  1*',75;  ces  nombre  se  rapportent  an 
sel  anhydre.  On  a  vu  (p.  89)  que  les  eaux  naturelles  qui  contiennent 
du  sulfate  de  chaux,  souvent  accompagné  d'un  peu  de  sulfate  de  ma- 
gnésie, prennent  un  goût  douceâtre  ou  amer  et  sont  impropres  aux 
usages  domestiques  ;  ce  sont  des  eaux  séléniteuses. 

Lorsqu'on  chaufle  le  gypse,  il  se  déshydrate  rapidement  vers  12(f,  et 
se  transforme  en  plâtre  ou  sulfate  de  chaux  anhydre.  Ce  sel  reprend 
facilement  son  eau  de  cristallisation  lorsqu'on  l'humecte  à  nouveau; 
mais  si  on  le  chaufle  à  160^  ou  au  delà,  l'hydratation  devient  désormais 
très  lente.  Hanhydnte  pulvérisée  naturelle  s'hydrate  toutefois  lentement 
à  l'air  humide.  C'est  du  sulfate  de  chaux  anhydre  qui  se  dépose  des  eaux 
séléniteuses  lorsqu'on  les  évapore  à  100®. 

La  petite  industrie  des  fabricants  de  plâtre  est  fondée  sur  les  iAl 
précédents.  La  pierre  à  plâtre  est,  au  sortir  de  la  carrière,  disposée  w 
voûtes  grossièrement  assemblées,  sous  des  hangars  faits  de  matériaux 
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incfïiiibusliblGS  ou  dans  do  vérilables  fours  (fig.  218),  <ït*  façon  que 
les  Mocs  laissant  entre  eux  des  interstices  jsiiflisanU  pour  laisser  passer 
la  flaïunic  et  la  foint'^c  de  fagots  de  bois  qu'on  allotmî  à  la  parût?  infc- 
ricurc.  On  entretient  dans  ces  l'ours 
un  feu  très  modère  qui  pcnèiro  len- 
tement lii  uiasïie  et  la  désbydrale*  Le 
gypse  ainsi  transformé  en  plâtre  est 
ensuite  pulvérisé  dans  des  moubus 
spéciaux,  ^^  _^  %-       ^^v 

Le  plâtre  en  poudre  gâché  avec  1 

son  volume  d'eau  s'échauffe  sensî-  [ 

Mement  et  se  prend  assez  ra[)ide'  I 

ment  en  une  masse  qui  devient  de 
plus  en  plus  dure  et  se  dilale  légé*  ^     '     ' 

rement  en  reproduisafit  au  contnet  ^  ,,  ^^^  _  ^  .,,_  ^  y,..n^, r..,,,. 

de  Teau  le  sulfate  initial  SO*Ca, 21  m. 

L'augmentation  de  volume  que  suliit  alors  le  plâtre  fait  qu'il  pénétre 
dans  tous  les  joints  et  interstices,  aussi  Temploie-l-on  pour  prendre  dc:i 
empreintes  et  fabriquer  des  moules;  en  segimflaut,  il  s'insinue  dans  les 
trails  et  reproduit  les  finesses. 

Gàehé  aver  une  solution  tiède  de  colle  forte,  que  Ton  peut  mélanger 
de  matières  colorantes»  le  plâtre  se  prend  lentement  en  une  masse  dum# 
susceptible  de  recevoir  un  bi'au  poli  :  c'est  le  sluc^  substance  qui  imite 
parfaitement  le  marbre*  On  obtient  une  matière  analogue  en  sou  mettant 
à  une  seconde  cuisson  du  plâtre  trempé  dans  de  Teau  contenant  10  p.  100 
d'alun. 

On  lait  usage  du  plûlre  en  agiicultore,  pour  amender  les  prairies,  en 
particulier  les  prairies  légumineuses.  En  cinrurgie  il  est  fort  utilisé 
pour  obtenir  les  bandages  inamovible».  Dans  du  [dàtre  fin  gilcliô  à  < 
l'eau  en  liouillii*  claire,  on  treujpe  des  bandelettes  de  tissus  tramés 
largement,  et  l'on  en  entoure  le  membre  du  blessé,  préalablement  en\e* 
loppé  d'ouate.  Ces  banelelettes  imprégnées  de  plâtre  ne  tardent  pas  5 
former  un  tout  solide  résistant  et  sunîsammeut  léger. 


HYP0CHLOR1TC  DE  CALCrUM  ET  CHLORURE  DE  CHAUX 

Nous  avons  déjà  parlé  du  mélange  connu  sous  le  nom  de  chhntre  de 
ehaux,  que  Ton  obtient  eu  saturant  de  <;hlore  la  cliaux  éleinte.  4*n  ayant 
bien  soin  que  la  lem(>ératnre  ne  dépasse  [las  \W\  Celte  malière  est  com- 
posée d'bypoclilorile  et  de  chlorure  de  calcium  ; 

âCnO  -f  Cl^    =    CltO<Oi  ^-  faCl» 
A  chaud  il  se  fornienHtdu  chlorate  de  calcium. 


Le  chlorure  de  chattx  e^l  une  pouJre   tilaiiclus   tiri 
trique  émeltaal  roJt^ur  du  chlore,  en  gramlo  partie  soluli 


Fig.  219.  —  Piaiiilirvft  <i\nlisf»r|iiion  punv  ta  (dbricut^oii  4u  chlurun*  de  ebiiui  i 
Le  chlore  nrrhe  fmr  M.  —  La  chaux  tléJitée  est  dispi^^Mie  «iir  les  éUg^r 

Les  acides  dèioraposeut  cette  matière  et  en  dégagent  justctuent  lij 
quantité  de  chlore  qui  a  servi  à  la  former  : 

CaO*  +  a*0*Ca  -f  4CMlsO**ÏI    =    2(C*H»0«)*Ca  ^   2H«0  4-  sa« 

"^OïlQrîirc  dcTnaiiï.  Acide  «célrqu*.  Acétstte  de  elitui. 

L'acide  carbonique  et  les  acides  extrêmement  étendus  donnent  1 

le  clilorure  de  chaux  de  Taiihydride  hy|Hïcldoreux  : 


CttCI*  -f  Cl«0*Ca  +  œ*    =    CaCI*  ^  CO'Ca  -f   Cl«0 

La  solution  de  chlorure  de  chaux  siirsaluréo  de  chlore  dégage 
de  l*acîde  hyjiochloreux  hhre  : 


aus 


On  conçoit  donc  coraraent  le  chlorure  de  chaux  est  à  la  fois  un  dém 


i^n 


/ 


f'xg,  SKO.  —  Apimrril  pour  la  fabrication  dti  clilorure  de  chjux  liquide. 

/écran*  et  un  décolorant  énergique  por  le  chlore  et  Facide  hypochloreui 
qu*il  contient  en  puissance  et  quil  dégage  sous  les  moindres  tnlluences/ 
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Mélîingc  à  un  ptitit  excès  de  choux,  il  esl  facile  h  manier  el  à  expé- 
dier en  bnrriqnes,  Il  i>f|uivaiit  à  110  litres  de  chlore  par  kilogramme. 

Tjie  lempéialnre  de  50  a  GO' *i Hère  le  chlorure  île  chaux  et  le  trans* 
forme  en  chlorate  : 

5CaCl*0*    -    2CaCl^  -h  (C)0^)*Ca'' 

Si  r«iii  chîiuiïe  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  chauv, 
tout  spécialement  en  présence  d*une  trace  d'un  sel  de  cobalt^  il  se  fait 
un  dégagement  régulier  d*oxygène  : 

CaCl«0*    =    CaCl*  -{-  0* 

On  utilise  le  chlorure  de  chaux  pour  détruire  les  miasmes»  assainir 
les  hôpitaux,  les  prisons,  les  casernes,  les  halles^  les  rues,  les  égouts, 
les  lasses  d'aisance  el*  en  général,  tous  les  Heux  où  se  putreCent  des 
matières  organiques* 

On  rempbie  pour  le  hknchinient  des  étoiTes  et  des  chiffons  qui 
doivent  être  transformés  en  papier;  pour  laver  les  vieilles  csUimpes,  les 
tahleaux  anciens,  les  murs,  les  bois,  etc. 

On  peut  faire  respirer  arlifieiellement  aux  asphyxiés  Tair  qui  a  passé 
sur  une  serviette  trempée  dans  une  solution  très  faible  de  chlorure  de 
cliaux  légèrement  aspergée  de  vinaigre*  On  remploi  de  même  dans  les 
sjncopes,  T empoisonnement  par  Tacide  i>russique,  etc. 

Cbioroméirie.  —  Ou  doit  à  (iay-Lussac  une  méthode  qui  permet  de 
reconnaître  la  quantité  de  chlore  capable  d'être  fournie  par  un  poids 
connu  de  clilorure  de  chaux,  d'un  hy|>oclilorite  ou  d*une  solution  chlorée, 
par  conséquent  la  vraie  valeur  vénale  de  ces  substances  décolorantes. 

Si  l'on  vei-se  du  chlorure  de  chaux,  ou  du  chlore,  dans  une  solution 
acidifiée  d'acide  arsénieux,  ce  dernier  passera  à  l'état  d'acide  arséntque  : 

CaCl*0«  -f^  A8»0»    ^    CaCl»  -j-  A»*0^ 

Si  donc  on  connaissait  la  quantité  d'acide  arsénieux  ainsi  transformée. 
ou  en  déduirait  celle  de  rhypochlorile  réel  ou  du  chlore  contenu  dans 
le  volume  de  chlorure  de  chaux  ou  de  solution  de  chlore  employé.  On  y 
arrive  de  la  Façon  suivante  : 

On  fait  uue  solution  dans  50  grammes  d'acide  chlorhydrîque  ordinaire 
de  i*%i31*  d'acide  arsénieux  ;  cette  quantité  est  telle  quMl  Faut  I  litre  de 
gaz  chlore  pour  la  IransFormer  en  acide  arsénique.  A  la  solution  arseni- 
cale ci-dessus  ou  ajoute  assez  d'eau  distillée  pour  faire  exactement  1  litit». 
On  prend  100  centimètres  cultes  de  cette  solution;  on  les  colore  en  bleu 
Ipar  un  peu  diacide  sulfoindigotique,  et  Tan  y  verse  la  solution  chlorée 
à  titrer,  contenue  dans  une  pipette  graduée  de  Gay-Lussac  ou  de  Mohr 
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Tant  qu'il  y  a  de  l'acide  arsénicux  à  oxyder,  la  liqueur  reste  bleue,  le 
chlorure  décolorant  étant  en  entier  employé  à  cette  oxydation,  mais  dès 
que  tout  Tacidc  arsénicux  est  passé  à  Tétat  d'acide  arsénique,  l'indigo  se 
décolore  par  une  seule  gouUc  de  solution  décolorante  nouTelle.  Le 
volume  versé  à  ce  moment,  et  qu'on  lit  sur  la  burette,  répond  exactement 
à  i  décilitre  ou  100  centimètres  cubes  de  chlore  réel  comme  on  a  dit 
plus  haut.  On  calcule,  d'après  ce  nombre,  la  quantité  de  chlore  qui 
répond  à  100  grammes  de  liqueur  ou  de  chlorure  décolorant. 

PHOSPHATES    DE    CALCIUM 

Le  phosphate  tribasique  de  calcium  (PhO^)*Ca*  ou  P*0*,5CaO  existe 
dans  les  os,  qui  en  contiennent  environ  60  centièmes  de  leur  poids.  On  le 
rencontre  dans  les  arêtes  de  poisson,  les  carapaces  des   reptiles,  de? 
mollusques,  etc.  ;  on  le  trouve  dans  la  plupart  des  cellules  animales  et 
dans   les  enveloppes  des  cellules  végétales.  Il  constitue  une  partie  de? 
dépôts  urinaires;  il  forme  des  nodules  et  concrétions,  creux,  pleins  ou 
fendillés,  dans   les  couches  inférieures  du  terrain  crétacé,    principale- 
ment au-dessus  des  grès  verts  et  surtout  des  argiles  ;  on  en  a  signalé  aussi 
des   gisements  dans  les  terrains  tertiaire   {phosphorites   du  Ou<*rc]r), 
jurassique  et  même  silurien.  La  chaux  phosphatée  de  Tarn-ct-Garonne 
et  du  Lot  est  en  masses  concrélionnées  ou  en  stratifications  tourmentées, 
souvent  caverneuses,  de  couleur  grise,  gris  verdàtre,  jaunâtre  ou  rou- 
geàlre,  ressemblant  quelquefois  un  peu  à  l'onyx  ou  h  l'agate,  mais  d'une 
dureté  moindre.  Les   phosphates  existent  encore  à  la  surface  du  sol, 
sous  forme  de  restes  fossiles  d'anciens  animaux,  et  sous  celle  de  copro- 
lithcs  ou  nodules  formés  surtout  des  excréments  des  reptiles  anciens. 
Ces  piiosphates,  d'abord  disséminés,  ont  été  partiellement  dissous  grâce 
à  l'oau,  à  l'acide   carbonique  et  aux  chlorures  alcalins  dans  lesquels 
ils  sont  un  peu  solublos,  et  sont  allés  à  travers  les  fissures  du  sol  former 
peu  àpeu  ces  masses  de  phosphates  mamelonnées  ou  stratifiées  dont 
nous  parlions  plus  haut.  J'ai  trouvé  dans  un  même  lieu   les  fossiles 
à  l'état  osseux,  les  phosphates  concrétionnés  et  même  cristallisés  sous 
forme  d'une  farine  blanche  formée  de  fines  lamelles  rhombiques  déposée 
dans  les  points  déclives  où  l'eau  avait  entraîné  les  parties  sohibles. 

Vapatitc  est  un  Huophosphate  ou  chl orophosphate  cristallisé 
(P*0\5CaO)''.(CaFl-  ou  CaCl')  que  l'on  rencontre  en  prismes  hexagonaui, 
ou  en  masses  compactes,  dans  les  terrains  cristaUiniens,  et  spécialement 
dans  les  filons  stannifères  et  dans  ceux  qui  contiennent  de  l'oxyde  de  fer 
magnétique. 

C'est  sans  doute  sous  cette  forme  qu'existe  le  phosphate  de  chaux 
dont  j'ai  constaté  la  présence  constante  mais  en  petite  quantité  dans  les 
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cargucules  triasiques  et  permiennes,  à  côté  des  quartz  bipyramidés.  Le 
fluor,  le  chlore  et  même  le  brome  et  l'iode  en  proportions  très  variable, 
ont  été  signalés  dans  la  plupart  des  phosphates  naturels,  quelle  que 
soit  leur  origine;  enfin  on  sait  que  la  cendre  d'os  contient  0,23  à 0,3 
pour  100  de  fluor  et  une  quantité  presque  égale  de  chlore. 

Ces  détails  sont  justifiés  par  l'intérêt  même  du  rôle  que  le  phosphate 
de  chaux  joue  dans  l'organisme  animal  et  végétal,  et  par  l'importance 
considérable  que  les  phosphates  ont  acquise  aujourd'hui  comme  engrais. 

On  répand  à  la  surface  du  sol  les  phosphorites  pulvérisées,  ou  bien  on 
ne  les  utilise  qu'après  les  avoir  transformées  par  l'acide  sulfurique  en 
phosphate  acide  de  chaux,  ou,  comme  on  dit  dans  l'industrie,  en  super- 
/9Ao$p/ta/eP*0^,CaO,2IPO,  plus  facilement  assimilable  que  les  phosphates 
natuiels. 

Le  phosphate  neutre  de  chaux  s'obtient  dans  les  laboratoires  en  pré- 
cipitant le  phosphate  bibasique  de  soude  PO*Na'H,  additionné  d'ammo- 
niaque, par  le  chlorure  de  calcium  : 

!2I»0*NaMI  +  3CaCl*  -f  2AzlI'    =    (PO*)«Ca'  +  4NaCl  +  2Azn*Cl 

Le  phosphate  monocalcique  PO^CalI  s'obtient  en  précipitant  directe- 
ment le  même  phosphate  sodique  par  le  chlorure  de  calcium  : 

PO*Na«II  -f-  CaCl»    =    PO*CalI  +  2>aCl. 

Il  est  ordonné  en  médecine  pour  aider  la  dentition  et  l'ossification, 
pour  combattre  la  phtisie,  la  scrofulose,  etc. 

Le  phosphate  de  calcium,  dit  phosphate  acide  (POyCalP,  existe  dans 
les  cellules  de  l'économie  animale  ou  végétale  à  réaction  acide.  Il  se 
rencontre  dans  les  urines.  Ce  sel  s'obtient,  comme  on  Ta  vu  (p.  246), 
en  traitant  la  cendre  d'os  par  de  l'acide  sulfurique,  filtrant  et  évaporant  : 

(PO*)»Ca*  +  2S0*U«    ==    (PO*)«CaIl*  -f  2S0*Ca 

On  a  dit  tout  à  l'heure  que  sous  le  nom  de  superphosphate  il  était 
fort  employé  comme  engrais  en  agriculture.  On  se  rappelle  aussi  qu'il 
sert  à  préparer  le  phosphore. 

BORATES    DE    CHAUX 

On  trouve  le  borate  de  calcium  en  rognons  formés  de  fibres  soyeuses, 
au  Pérou,  en  Perse,  en  Toscane;  il  est  hydraté  et  mélangé  de  sulfate 
sodique.  On  connaît  aussi  un  borosilicate  de  chaux  hydraté,  la  datholite, 
2SiO*,Bo'0%2CaO,II'0,  et  un  borate  double  de  soude  et  de  chaux,  la 
boronatrocalcite.  Ces  espèces  sont  exploitées  pour  en  extraire  l'acide 
borique. 

A.  Gautier.  —  Chimie  minérale. 
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CARACTÈRES    DES    SELS    DE    CALCIUM 

Les  sels  de  calcium  sont  généralement  incolores. 

Ils  ne  précipitent  ni  par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  par  les  sulfures  aJo- 
lins,  ni  par  les  alcalis,  excepté  en  solutions  concentrées  iturycUorurfu 

Les  carbonates  alcalins  y  forment  un  précipité  blanc  gèlalîneiix  ik 
carbonate  de  calcium. 

L*acide  oxalique,  ou  mieux  Toxalate  d*anunoniaque,  donne  dans  km 
solutions  étendues  un  précipité  blanc  d'oxalate  de  chaux,  insoluble  dae 
Tacide  acétique  faible,  mais  très  soluble  dans  les  acides  minéraux. 

L'acide  sulfurique  et  les  sulfates  solubles  précipitent  les  solatioK 
de  sels  calciques  qui  ne  sont  pas  trop  étendues.  Ce  précipité  est  solubb 
à  chaud  dans  les  acides  minéraux  tin  peu  concentrés. 

BARTUM 

Le  sulfate  de  baryum  fut  signalé  d'abord  par  Scheele  dans  son  célèbre 
mémoire  de  177i  sur  la  magnésie  noire  ou  bioxyde  de  manganèse;  il  J 
existait  à  Tétat  d'impureté.  II.  Davy  isola  le  métal  en  1808  en  soumettant 
la  baryte  à  Faction  d'une  forte  pile,  et  Bunsen  l'obtint  par  rélectroly>< 
du  chlorure  fondu. 

Le  baryum  décompose  l'eau  à  froid,  et  possède  l'éclat  de  l'argent.  Li 
bmnjiine,  spath  pesant,  ou  sulfate  de  baryte,  minéral  très  répandu  àsoé    i 
les  liions  des  terrains  anciens,  est  la  principale  source  naturelle  d'où  F'^n 
extrait  le  baryum  et  ses  combinaisons;  on  rencontre  plus  rarement  >»Mi 
carbonate  ou  witherite  CO'Ba  :  il  nous  vient  généralement  d'Angleterre. 

OXYDES     DE     BARYUM 

Procox^de  WàO.  —  On  le  prépare  par  la  calcination  de  l'azotate  de 
baryum  au  rouge.  La  baryte  BaO  anhydre  reste  dans  le  creuset  sous 
fornie  de  masse  grisâtre. 

On  peut  obtenir  l'hydrate  de  baryum  BaO,9IPO  en  faisant  bouillir  K 
sulfure  de  baryum  avec  de  Toxyde  de  cuivre  : 

BaS  -f  CuO  -h  iMI^O    =     na0.9n«0  +  CuS 

ou  bien  en  faisant  bouillir  le  chlorure  de  baryum  concentré  avec  de  la 
soude  caustique  :  l'hydrate  de  baryum  se  précipite  par  refroidissement. 
La  baryte  anhydre  BaO  forme  des  masses  spongieuses,  presque  infu- 
sibles,  peu  solubles,  d'une  saveur  acre  et  urineuse.  Elle  est  très  aviJe 
d'eau  :  celle-ci  versée  par  petits  filets  à  la  surface  d'un  bloc  de  hante 
anhydre  produit  un  sifflement  analogue  à  celui  du  fer  rouge  que  Ton 
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trempe.  On  connaît  les  hydrates  BaO,U*Oet  BaO,2H'0;  mélangée  d'un 
excès  d'eau,  la  baryte  donne  une  solution  d'où  cristallise  l'hydrate  ordi- 
naire BaO»9H*0;  il  perd  dans  le  vide  huit  de  ses  neuf  molécules  d'eau. 

Veau  de  baryte  n'est  qu'une  solution  aqueuse  de  cet  hydrate.  Elle 
est  très  alcaline  aux  papiers,  attire  rapidement  l'acide  carbonique  de 
Tair,  et  salure  énergiquement  et  complètement  les  acides.  On  l'utilise 
souvent  dans  les  laboratoires. 

La  baryte  anhydre  absorbe  l'oxygène  de  l'air  vers  500®  et  se  trans- 
forme en  bioxyde  BaO*. 

Biozyde  de  baryum  BaO'.  —  Produit  comme  il  vient  d'être  dit, 
il  constitue  une  masse  poreuse,  grise  ou  gris  verdàtre,  qui  perd  son 
second  atome  d'oxygène  au  rouge  vif  et  se  transforme  de  nouveau  en 
baryte  BaO.  On  sait  qu'on  emploie  ce  bioxyde  pour  la  préparation  de 
l'eau  oxygénée  et  de  l'oxygène  pur. 

Traité  par  l'acide  sulfurique  à  une  température  qui  ne  doit  dépasser 
70*  à  75®,  le  bioxyde  de  baryum  dégage  de  Tozone. 

SULFURE    DE    BARYUM 

Il  s'obtient  en  chauffant  au  rouge  vif  dans  un  creuset  de  terre,  un 
mélange  intime  de  sulfate  de  baryte,  de  charbon  et  d'huile.  Le  sulfate 
se  réduit  suivant  l'équation  : 

SO*Ba  -f-  4C    =    4œ  +  BaS. 

On  extrait  le  sulfure  formé  de  la  masse  charbonneuse  qui  reste  dans  le 
creuset  en  la  traitant  par  l'eau  bouillente  dans  laquelle  il  est  fort  so- 
lubie  et  dont  il  cristallise  à  froid. 

Ce  sulfure  n'a  d'autre  intérêt  que  celui  d'être  l'intermédiaire  entre  le 
sulfate  naturel  inattaquable  aux  réactifs,  et  les  autres  sels  de  baryte 
qu'il  sert  à  préparer.  En  effet,  traité  par  les  divers  acides,  chlorhy- 
drique,  nitrique,  etc.,  il  donne  les  sels  de  baryum  correspondants  en 
perdant  son  soufre  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré.  Par  exemple  on  a  : 

Bas    f  2  lia    =    BaCl*    -f     2U»S 

CHLORURE  DE  BARYUM 

On  l'obtient  avec  le  sulfure  de  baryum  et  l'acide  chlorbydrique  comme 
il  vient  d'être  dit.  C'est  un  sel  assez  soluble,  cristallisant  en  lamelles  rhom- 
boïdales  répondant  à  la  composition  BaCP,2II'0.  Sa  saveur  est  piquante. 
Il  est  très  vénéneux.  100  grammes  d'eau  en  dissolyent  45  grammes 
à  15^.  Il  sert  comme  réactif  pour  déceler  les  sulfates  qa'" 
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SULFATE    CT    AZOTATE    DE    BARTUB 


^  ém  hmrjwm.  —  CTest  le  spoth  pe$ani  ou  baryiùœ  des  i 
ralogistes  ;  il  cristallise  dans  le  sjslàne  riiombique.  Sa  d#i^tf  varie  de 
4t5  à  4,7.  n  se  produit  chaque  fois  qu'on  yrene  de  Tacide  sulfimqiie  oa 
un  sulfate  dans  un  sel  soluble  de  baryte;  il  est  inaolable  dans  Tean  et 
dans  les  acides. 

On  remploie  depuis  quelques  années  sous  le  nom  de  blanc  fixe  dam 
la  peinture  à  Thuile,  pour  la  coloration  des  papiers  de  tenture»  ou  méaie 
pour  donner  du  poids  aux  papiers  d'imprimerie  qu*il  sert  à  frauder  d 
rend  cassants. 

Asotate  ém  hmrjmm,  —  Il  se  prépare,  comme  on  Ta  dit,  avec  le  sol- 
fure  et  l'acide  azotique  étendu,  ou  bien  en  mélangeant  des  solatiou 
concentrées  et  chaudes  d'azotate  de  soude  et  de  chlorure  de  barjum. 

Il  sert  comme  réactif  des  sulfates.  Par  caldnation  il  fournit  la  baijk 
anhydre.  On  l'emploie  en  pyrotechnie  pour  obtenir  des  feux  Terts. 

CARACTÈRES  DES  SELS  DE  ■ABYUa 

Ces  sels  ne  se  troublent  ni  par  Thydrogène  sulfuré  ni  par  les  sullbrei 
solubles.  Ils  précipitent  par  les  carimnates  alcalins. 

En  présence  de  l'acide  sulfurique  ou  des  sulfates,  tous  les  seb  de 
baryum  donnent  un  précipité  dense,  insoluble  dans  les  acides  minérux. 
On  a  signalé  (p.  436)  les  raies  spectrales  caractéristique  du  baryum. 

STRONTIUM 

Le  slronlium  vient  se  placer  entre  le  baryum  etle  calcium,  par  son  poids 
atomique  égal  à  87,5,  sa  densité  de  2,84,  et  l'ensemble  de  ses  propriétés. 

C'est  un  métal  jaunâtre,  décomposant  l'eau  à  froid,  plus  dur  que  le 
plomb. 

Dans  la  nature  on  le  rencontre  à  l'état  de  sulfate  (celesiine)  et  de 
carbonate  (sironiianitey  nom  tiré  de  celui  du  cap  Stronliatiy  en  Ecosse). 

Le  strontium  forme  avec  l'oxygène  un  protoxyde,  la  strontiaoe  SrO,  et 
un  bioxyde  SrO\  On  les  obtient  l'un  et  l'autre  comme  les  dérivés  corres- 
pondants du  baryum.  Il  en  est  de  même  des  autres  sels  de  ce  métal. 

L'azotate  de  strontiane,  et  tous  les  sels  volatils  de  strontium,  donnent 
à  la  flamme  une  coloration  rouge  carmin  remarquable  (Voir  p.  436). 

Les  caractères  des  sels  de  strontiane  sont  presque  ceux  des  sels  de 
baryte,  si  ce  n'est  que  le  sulfate  de  strontiane  est  très  légèrement  soluble 
dans  l'eau  et  que  sa  solution  précipite  les  sels  de  baryum.  Le  chromate 
de  strontiane  est  assez  soluble,  autre  caractère  qui  différencie  ces  sels 
de  ceux  de  baryum  dont  le  chromate  est  insoluble. 
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AppnnuGB  :  CIMENTS  ET  MORTIERS 

L'importance  de  la  chaux  dans  la  fabrication  des  mortiers,  bétons  et 
ciments  nous  engage  à  donner  ici,  sous  forme  d'appendicCy  quelques 
renseignements  à  ce  sujet. 

On  a  dit  comment  on  fabrique  l'oxyde  de  calcium,  et  Ton  a  déjà  fait 
mention  des  variétés  de  chaux  :  grasses  ou  foisonnantes,  et  maigres  on 
difficiles  à  hydrater.  Ces  différences  tiennent  essentiellement  à  la  nature 
du  calcaire  dont  ces  oxydes  proviennent;  les  chaux  maigres  résultent 
de  calcaires  magnésiens  et  argileux  ;  elles  donnent  avec  l'eau  une  pâte 
peu  liante,  et  avec  le  sable  des  mortiers  qui  manquent  de  ténacité;  les 
chaux  grasses  sont  fournies  par  un  calcaire  assez  pur. 

On  appelle  chaux  hydrauliques  celles  qui  jouissent  de  la  propriété 
de -durcir  rapidement  sous  l'eau,  tandis  que  les  chaux  ordinaires  s'y 
délayent  et  finissent  par  s'y  dissoudre. 

L'illustre  ingénieur  Yicat  démontrait,  au  commencement  de  ce  siècle, 
que  les  chaux  hydrauliques  doivent  cette  propriété  à  une  certaine 
proportion  d'argile  siliceuse  (10  à  30  pour  100),  et  qu'on  pouvait 
produire  à  volonté  de  la  chaux  hydraulique  en  mélangeant  d'avance  aux 
calcaires  à  chaux  grasses  la  quantité  d'argile  apte  à  leur  communiquer 
l'hydraulicité. 

Les  ciments  sont  des  chaux  hydrauliques  plus  propres  encore  que  les 
précédentes  à  faire  prise  soit  à  l'air,  soit  sous  l'eau.  Ils  proviennent  de 
calcaires  contenant  de  50  à  50  pour  100  d'argile. 

Au  bout  de  cinq  à  six  mois  les  chaux  hydrauliques,  et  à  plus  forte 
raison  les  ciments,  ont  pris  une  telle  dureté  qu'ils  se  cassent  en  écailles 
semblables  à  celles  que  donnerait  la  pierre  calcaire  la  plus  dure. 

La  théorie  de  la  solidification  des  mortiers  ou  ciments  est  assez 
simple. 

On  sait  qu'un  mortier  est  un  mélange  grossier  de  sable  siliceux  et 
de  chaux  hydratée.  Avec  le  temps  celle-ci  perd  lentement  son  eau,  et 
absorbe  de  l'acide  carbonique  ;  elle  se  fendillerait  en  se  rétractant  si  le 
sable  interposé  n'empêchait  beaucoup  ce  retrait.  Mais  en  même  temps 
ce  sable  siliceux  tend  à  produire  au  contact  de  la  chaux  un  silicate 
basique  de  chaux  hydraté  SiO*,2CaO,4H*0  (Rivol)^  silicate  très  adhérent 
à  la  pierre  et  qui  devient  de  plus  en  plus  dur  avec  le  temps. 

Un  phénomène  un  peu  plus  complexe  se  passe  dans  les  chaux  et 
ciments  hydrauliques.  Ici  la  silice  anhydre  très  divisée  provenant  de  la 
calcination  des  argiles  contenues  dans  ces  chaux  réagit  sur  l'hydrate 
calcique  pour  donner  un  silicate  qui  contracte  union  avec  le  silicate 
d'alumine  de  l'argile,  et  forme  un  silico-aluminate  de  calcium  com- 
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parablc  aux  zéolithes,  et  autres  silicates  hydratés  naturels,  silicoalumi- 
nate  susceptible  d'acquérir  peu  à  peu  une  grande  dureté. 


TRENTE-SEPTIÈME  LEÇON 

LE   MAG.NKSIUM  ;    LE  GLUGMCM.  LES  MÉTAUX  DES  TERRES  RARES 

Le  magnésium^  le  glucinium,  le  cadmium  sont  les  éléments  prin- 
cipaux de  la  11?  famille  des  métaux.  La  propriété  du  magnésium  de 
décomposer  Teau,  (juoique  très  difficilement,  à  rébullitîon,  et  de  donner 
un  hydrate  légèrement  soluble  et  bleuissant  le  tournesol,  ainsi  que  la 
forme  cristalline  de  son  carbonate  isomorphe  de  la  calcite  et  si  souTent 
associé  avec  elle  dans  les  dolomies,  permettent  de  rapprocher  ce  métal 
du  calcium  et  des  autres  métaux  de  la  précédente  famille.  D'auti-e  part, 
la  grande  solubilité  des  sulfates  de  magnésium  et  de  zinc,  et  Tisomor- 
pliisme  de  toutes  les  combinaisons  de  ces  deux  métaux,  indiquent  à 
la  fois  leurs  caractères  de  parenté,  et  leur  dissemblance  avec  les  métaux 
précédents,  en  môme  temps  qu'ils  les  rapprochent  des  métaux  de 
la  famille  du  fer,  dont  les  combinaisons  au  minimum  sont  aussi  iso- 
morphes et  fort  analogues  par  leurs  propriétés  de  celles  du  magnésium 
et  du  zinc. 

Do  ces  doux  inélaux  nous  rapprocherons  immédiatement  le  glucinium 
ol  los  métaux  dos  lorros  rares,  termes  de  passage  entre  le  mn<^nésium 
ot  raluniiiiium,  locpiel  se  rattache  lui-même  aux  métaux  de  la  famille 
<lu  fer  par  son  sosquioxyde  APO"',  analogue  aux  sesquioxyde  de  fer  Fe*0\ 
(le  chromo  Cr*0''  ot  do  irianganose  Mn*0''. 

Au  niMgiiôsiuin,  au  zinc  et  au  glucinium,  il  faut  joindre  encore  Ir 
cadmium,  qui  se  rallacho  au  zinc  par  son  origine,  et  par  beaucoup 
d'analogies,  et  qui  jouit  comme  les  métaux  précédents  de  la  propriété 
de  (Iccontposrr  Cvau  au  rou<je^  ou  en  présence  des  acides  étendue, 
en  (lc(ja(jcani  de  rh\jdro(jène.  Mais,  d'autre  part,  Tinsolubilité  de 
son  sulfure  dans  les  acides,  cl  do  son  carbonate  dans  les  sels  ammo- 
niacaux, enliu  sa  densité  8,0,  réloignent  très  sensiblement  des  métaux 
précédonls. 

BIAGNËSIUM 

Le  magnésium  existe  dans  la  nature  sous  forme  de  carbonate  (gio- 
bertde)   et  surtout  de  carbonate  double  de  calcium  et  magnésium,  à 
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Tétat  de  dolomies.  Celles-ci  forment  d'immenses  montagnes  en  parti- 
culier dans  les  terrains  de  transition  et  les  assises  jurassiques.  On  trouve 
aussi  dans  les  eaux  de  mer  le  chlorure  de  magnésium,  et  dans  beaucoup 
d*eaux  minérales  le  sulfate  de  magnésie. 

C'est  à  la  fm  du  dix-septième  siècle  que  Fr.  Hoffmann  distingua  la 
magnésie,  et  considéra  le  sel  amer  comme  la  combinaison  d'un  acide 
sulfuré  avec  une  certaine  terre  calcaire  de  nature  alcaline»  Vers 
1760,  Black  donna  tous  les  caractères  spécifiques  et  différentiels  des 
sels  de  cette  nouvelle  terre. 

Préparation  du  maçnésiimi.  —  Isolé  d'abord  au  moyen  de  la  pile, 
en  1808,  par  II.  Davy,  ce  métal  se  prépare  aujourd'hui  en  grand  par 
le  procédé  industriel  de  H.  Sainte-Claire  Devilie  et  Caron. 

Dans  un  creuset  de  fer  porté  au  rouge  vif,  on  projette  un  mélange  de 
chlorure  de  magnésium  anhydre  (6  parties)  et  de  chlorure  de  potassiuo^»  ' 
fluorure  de  calcium,  et  sodium  métallique  coupé  en  menus  fragments 
(de  chaque  1  partie).  Le  creuset  couvert,  il  s'y  produit  une  vive  réaction, 
après  laquelle  on  le  retire  du  feu  ;  durant  son  refroidissement  on  agite 
le  contenu  avec  une  tige  métallique.  Le  magnésium  vient  alors  surnager. 
On  le  purifie  d'un  peu  de  silicium  en  le  distillant  vers  1000  degrés 
dans  un  courant  d'hydrogène. 

Propriétés.  —  C'est  un  métal  blanc  d'argent,  malléable,  assez  dur, 
peu  tenace,  d'une  densité  de  1,75;  fusible  un  peu  au-dessous  de 
500^,  volatil  au  rouge.  Il  brûle  à  l'air  avec  un  éclat  blanc  éblouissant, 
à  peu  près  comme  le  fer  brûle  dans  l'oxygène,  et  se  transforme  en 
magnésie  MgO.  La  température  produite  par  celle  combustion  est  telle 
qu'elle  dissocie  l'acide  carbonique  et  met  son  carbone  en  liberté. 

Le  magnésium  décompose  très  lentement  l'eau  à  100*^  ;  il  s'enflamme 
lorsqu'on  le  projclte  sur  de  l'acide  chlorhydrique;  il  se  dissout  dans  les 
sels  ammoniacaux  en  dégageant  de  l'hydrogène. 

L'éclat  qu'émet  le  magnésium  lorsqu'il  brûle  est  tel  qu'un  fil  de 
un  millimètre  de  diamètre  produit  autant  de  lumière  que  74  bougies 
ordinaires.  Aussi  a-t-on  fabriqué,  pour  quelques  usages  spéciaux,  des 
lampes  au  magnésium  où  brûle  un  mince  ruban  de  ce  métal.  Ces  lampes 
donnent  une  lumière  riche  en  rayons  verts,  bleus  et  violels,  très  photo- 
chimiques,  qui  permettent  d'éclairer  et  de  photographier  les  objets 
comme  à  la  lumière  du  soleil. 

OXYDE    DE    MAGNÉSIUM    OU     MAGNÉSIE 

La  magnésie  MgO  se  prépare  en  calcinant  au  rouge  dans  un  creuset 

V hydrocarbonate  de  magnésium  ou  magnésie  blanche  du  commerce. 

C'est  une  poudre  blanche,  légère,  d'un  poids  spécifique  de  2,3-  Lors 
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(|u'clle  a  été  légèrement  calcinée,  elle  se  dissout  un  peu  dans  Teau  eo 
s'bydratant  et  lui  communiquant  une  saveur  alcaline.  Elle  bleuit  faible- 
ment la  teinture  de  tournesol. 

La  magnésie  est  absolument  infusible  aux  feux  de  forge  les  plus  Tifs  : 
de  là  son  emploi  de  jour  en  jour  plus  répandu  pour  reyétir  les  fours  et 
cubilots  où  Ton  atteint  les  plus  hautes  températures  industrielles. 

L'hydrate  de  magnésie  MgH'O*  ou  MgO,lFO,  qui  se  précipite  lors- 
qu'on verse  un  alcali  caustique  dans  un  sel  soluble  de  magnésie,  est 
amorphe  et  gélatineux.  Exposé  à  Tair,  il  en  attire  lentement  l'acide 
carbonique  pour  former  un  hydrocarbonate. 

La  magnésie  brute  industrielle,  qui  sert  soit  à  fabriquer  des  briques 
réfractaires,  soit  à  précipiter  des  eaux  vannes  Tacide  phosphorique 
et  les  sels  ammoniacaux,  s'obtient  par  l'action  de  la  chaiïx  caustique  eo 
iqprceaux  sur  le  chlorure  de  magnésium  assez  concentré.  (Schlœsing.) 

En  médecine,  on  emploie  la  magnésie  calcinée  pour  combattre  les 
aigreurs  d'estomac,  et  comme  léger  purgatif  à  la  dose  de  8  à  16  gr. 
C'est  le  meilleur  antidote  dans  l'empoisonnement  par  les  acides,  et  eo 
particulier  par  l'acide  arsénieux.  Seulement  il  faut  avoir  soin,  dans  ce 
dernier  cas,  d'employer  la  magnésie  gélatineuse  récemment  précipitée. 

CARBONATE    ET    H YOROC ARBON ATE    DE    MAGNÉSIE 

La  gioberiilej  substance  blanche  d'aspect  porcelainique,  quelquefois 
jaune  ou  brune,  assez  dure,  cristallisant  en  prismes  rhomboédriques 
(p  p  1=107®  30')  est  du  carbonate  de  magnésie  naturel  que  Ton  trouve 
dans  le  terrain  jurassique  en  particulier  [lie  d'Eubé-Bohéme).  Mais  le 
plus  souvent  le  carbonate  de  magnésie  est  associé  à  celui  de  chaux 
(doloinie)y  et  quelquefois  de  fer  {pistomésite,  breunerite)^  etc. 

Lorsque  l'on  verse  du  carbonate  de  soude  en  léger  excès  dans  une 
solution  bouillante  de  sulfate  de  magnésie,  il  se  dégage  de  l'acide  car- 
bonique et  il  se  l'ait  un  dépôt  blanc  gélatineux,  qu'on  lave  et  sèche  sur 
des  toiles.  C'est  la  magnésie  blanche  des  pharmacies,  ou  hydrocar- 
bonale  de  magnésie,  (jui  répond  approximativement  à  la  formule 
4MgO,5CO*, 411-0.  L'hydrocarbonate  de  magnésie  médicinal  doit  laisser 
environ  45  pour  100  de  son  poids  de  magnésie  MgO  après  calcination 
au  rouge.  Ce  résidu  ne  doit  point  s'échauffer  sensiblement  lorsqu'on 
rhumecle  d'eau  ;  dans  le  cas  contraire,  il  contiendrait  de  la  chaux  ;  il  doit 
se  dissoudre  entièrement  dans  les  acides  sans  effervescence  notable. 

L'hydrocarbonate  de  magnésie  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  chargée 
d'acide  carbonique;  cette  solution  donne  par  évaporation,  des  cristaux 
répondant  à  la  formule  C0'Mg,31P0.  La  magnésie  carbonatée  est  em- 
ployée en  médecine  aux  mêmes  usages  que  la  magnésie  calcinée. 
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SULFATE    oe    MAGNÉSIE 

Ce  sel  existe  dans  Teau  de  mer  et  dans  les  eaux  minérales  purgatives 
magnésiennes  (Sediilz,  Epsom,  Pulna^  Hunjadtj-JanoSy  Sainl-Ger- 
vaisy  Cruzyy  etc.).  On  Ten  extrait  par  évaporation  et  cristallisation. 

On  l'obtient  aussi  en  grandes  quantités  en  attaquant  les  dolomies  par 
Tacide  sulfurique  étendu  et  chaud.  Il  se  fait  un  mélange  de  sulfate  de 
chaux  peu  soluble,  et  de  sulfate  de  magnésie  soluble,  qu'on  sépare  par 
le  filtre. 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  rhomboîdaux  droits,  incolores,  aiguillés, 
répondant  à  la  formule  S0*xMg,7H*0,  s'efileurissant  un  peu  à  Tair. 
A  132®,  il  retient  encore  1  molécule  d'eau  qu'il  perd  a  210®.  11  fond 
au  rouge  vif,  sans  se  décomposer,  100  parties  d'eau  dissolvent,  à 
0  degré,  25,76  parties  de  sulfate  de  magnésium  calculé  sec,  et  à 
100  degrés  72,6  parties. 

Le  sulfate  de  magnésie  possède  une  saveur  amcre  très  désagréable. 
Il  est  employé  en  médecine  comme  purgatif.  Le  sel  commercial  est 
d'autant  plus  efficace  qu'il  contient  plus  de  chlorure  de  magnésium, 
impureté  qui  l'accompagne  souvent.  On  le  fraude  quelquefois  avec  du 
sulfate  de  soude  qui  se  reconnaît  en  précipitant  la  magnésie  par  le  sul- 
fure de  baryum,  filtrant,  ajoutant  un  petit  excès  d'acide  sulfurique 
étendu  pour  enlever  le  sulfure  barytique,  enfin  évaporant  la  liqueur  qui 
laisse  cristalliser  le  sulfate  sodique  contenu  dans  le  sel  primitif. 

PHOSPHATES    OE     MAGNÉSIE 

On  trouve  dans  les  os  1,5  pour  100  environ  de  phosphate  de  magnésie 
P*0*,3MgO.  On  obtient  un  phosphate  de  magnésie  dit  n^w^re  P0^MgH,7IP0 
en  mélangeant  des  solutions  de  phosphate  de  soude  ordinaire  et  de  sul- 
fate de  magnésie.  Il  existe  un  chlorophosphate  naturel  (PO*)'Mg%MgCl*. 

Mais  le  phosphate  le  plus  important  est  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  PO*.Mg.Azir+  611*0,  que  l'on  rencontre  dans  les  urines,  et 
dans  quelques  calculs  vésicaux,  et  qui  se  forme  chaque  fois  qu'on  ajoute 
un  phosphate  soluble  à  une  solution  ammoniacale  d'un  sel  de  magnésie. 
Il  se  précipite,  surtout  par  agitation,  sous  forme  de  grains  cristallisés 
qui  s'attachent  aux  parois  des  vases.  Chauffé  au-dessous  du  rouge,  ce 
sel  se  décompose  en  ammoniaque  et  pyrophosphate  de  magnésie  P'O'Mg*. 

SILICATES     DE    MAGNÉSIE 

Les  silicates  de  magnésie  naturels,  et  surtout  les  silicates  doubles,  sont 
fort  répandus;  le  péridot  répond  à  la  formule  SiO*,2MgO.  11  est  souvent 
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coloré  en  vert  par  un  peu  de  fer.  La  stéatite  a  pour  formule  3SiO%2MgO; 
elle  se  trouve  quelquefois  en  grandes  masses.  On  s*en  sert  pour  graisser, 
poudrer,  marquer  les  vêtements  :  c'est  le  savon  des  tailleurs.  Vécume 
de  mei^  est  un  silicate  de  magnésie  hydrate. 

L'amphibole  et  le  pyroxène  sont  des  silicates  doubles  de  magnésie 
et  de  chaux. 

CARACTÈRES    DES    SELS    MAGNÉSIENS 

Ils  sont  généralement  incolores,  souvent  un  peu  savonneux  au  tou- 
cher, d'une  désagréable  amertume  lorsqu'ils  sont  solubles. 

Ils  ne  précipitent  ni  par  Thydrogènc  sulfuré,  ni  par  les  sulfures 
alcalins. 

Ils  donnent  au  contraire  par  le  carbonate  de  soude,  ou  par  la  soude, 
un  précipité  gélatineux  blanc  d*hydrocarbonate  ou  d'hydrate  de  ma- 
gnésie. Au  contraire,  le  carbonate  d'ammoniaque  ne  les  précipite  pas 
si  la  liqueur  a  été  préalablement  additionnée  de  sel  ammoniac  ;  mais 
si  l'on  ajoute  à  la  fois  un  sel  ammoniacal  et  du  phosphate  de  soude,  on 
obtient,  par  agitation,  un  précipité  grenu,  cristallin,  insoluble  dans  l'eau 
ammoniacale,  sel  caractéristique  formé  par  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien.  La  non-précipitation  des  sels  de  magnésie  par  le  carbonate 
ou  Toxalatc  d'ammoniaque  en  présence  des  sels  ammoniacaux  permet 
de  les  distinguer  et  de  les  séparer  des  sels  de  chaux. 

GLÛCINIUM 

Nous  ne  dirons  (|ue  peu  de  mots  de  ce  métal.  Son  oxyde  fut  signalé 
pour  la  preinièro  fois  par  Vauquelin  en  1797.  Il  le  retira  de  Témeraude 
de  Limoges,    qui  est  un  silicate  d'alumine  et  de  glucine. 

Le  glucinium  métallique  que  l'on  extrait  de  la  glucine  ressemble 
beaucoup  à  raluniinium.  Sa  densité  est  de  2,1 

La  «glucine  s'obtient  en  traitant  par  l'ammoniaque  les  sels  solubles  de 
gluciuiuni.  Elle  a  la  plus  grande  analogie  avec  la  magnésie  hydratée.  Elle 
absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air;  elle  est  soluble  dans  les  carbonates 
alcalins.  Anhydre,  elle  répond  à  la  formule  GIO. 

Le  chlorure  de  gluciniuin  est  déliquescent;  il  se  décompose,  lors- 
qu'on le  chauffe,  plus  aisément  encore  que  celui  de  magnésium;  il 
donne  ainsi  de  la  glucine,  de  l'acide  chlorhydrique,  de  Teau  et  de 
Toxychlorure  de  glucinium. 

Le  sulfate  de  glucinium  répond  à  la  formule  S0*G1'',41P0.  Il  ne  forme 
pas  d'alun  ainsi  que  le  ferait  un  sulfate  du  type  (SOy'R*v,. 

On  obtient  un  précipité  de  phosphate  animonio-sodico-glucinique  en 
précipitant  les  sels  de  glucine  par  le  phosphate  de  soude  en  présence  de 
l'ammoniaque.  Il  répond  à  la  formule  (POyGI.Na*.(AzH*)'-h-aq. 


HAGNiSlUM.  S07 

Tous  ces  caractères  rapprochent  le  glucinium  du  magnésium  et 
Téloignent  de  Taluminium. 

Les  sels  solubles  de  glucine  sont  à  la  fois  doux  et  astringents. 

Ils  ne  sont  pas  vénéneux.  On  ne  sait  presque  rien  de  leurs  effets  théra- 
peutiques. Ils  ont  été  essayés  dans  les  vomissements  incoercibles. 

MÉTAUX  DES  TERRES  RARES 


CÉniTE»     GADOLINITE     ET     YTRIA 

La  cérite  ou  céreriie  est  une  terre  amorphe  grenue,  rouge  brun  ou 
rose  sale,  constituée  par  un  silicate  hydraté  que  Ton  a  trouvé  dans 
l'ancienne  mine  de  fer  de  Bœstnaes,  en  Suède.  Elle  fut  étudiée  par  Ber- 
zélius  et  Klaproth.  Mais  c'est  Mosander  qui  montra  en  1839  qu'elle 
contient  trois  métaux  spéciaux,  le  cérium^  le  lanthane  et  le  didyme, 
unis  à  un  peu  de  fer.  Les  allaniies  ou  orihites  de  la  Norwège  et  de 
rOural  sont  de  véritables  fcldspaths  ou  silicates  doubles  d'aluminium  et 
de  ces  trois  terres.  Enfin  la  qadoliniie  des  granits  et  gneiss  d'Itterby  en 
Suède,  contient,  avec  le  fer  et  le  glucinium,  les  trois  métaux  précédents 
unis  à  ceux  de  Vyttria  [yttrium^  erbivm^  etc.),  à  l'état  de  silicates 
SiOS3RO  (R  =  Yl  ;  La  ;  Ce  ;  l)i  ;  Gl  ;  Fe). 

Ces  associations  complexes  montrent  déjà  l'analogie  de  tous  ces  corps 
et  leur  parenté  avec  le  magnésium,  le  glucinium  et  le  fer  dont  les  com- 
binaisons isomorphes  se  rencontrent  associées,  par  exemple  dans  les 
orthites  ou  gadolinites,  en  un  même  cristal. 

Les  azotates  de  cérium,  de  lanthane  et  de  didyme  se  séparent  les 
uns  des  autres  par  des  précipitations  et  des  dissolution  fractionnées. 

Le  cérium  donne  deux  oxydes  salifiables  CeO  et  Ce'O*. 

Les  sels  de  ces  trois  métaux  ne  précipitent  pas  par  l'acide  sulfliy- 
drique.  Par  la  potasse,  l'ammoniaque,  le  sulfure  d'ammonium,  ils 
donnent  un  précipité  blanc  volumineux  insoluble  dans  un  excès  d'alcali. 

Les  phosphates  et  oxalates  solubles  les  précipitent.  Le  précipité  d'oxa- 
late  est  insoluble  dans  les  acides  étendus.  Les  carbonates  sont  inso- 
lubles. 

Le  sulfate  de  potasse  précipite  ces  sels  et  le  précipité  est  insoluble 
dans  le  sulfate  précipitant,  caractère  qui  les  différencie  des  métaux  de 
la  terre  d'yttria. 

En  1885,  M.  Auer  von  Weselbach  a  dédoublé  le  didyme  en  deux  autres 
corps,  hprasëodyme,  ressemblant  par  sa  couleur  aux  sels  ferreux,  et  le 
néodyme,  qui  donne  des  sels  roses  à  reflets  violets.  L'azotate  double  de 
didyme  et  d'ammonium  soumis  à  200  ou  300  fractionnements  successifs 
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Le  zinc  fut  ulilisé  dtf*jà  par  les  anciens  sous  forme  d'allûge  :  lear 
:iir;iîn  ^o?f;  était  à  l;i  fois  un  bronze  ou  un  laiton,  suivant  les  hasards  do 
minerai.  ^  La  pierre  dont  on  fait  Tairain.  et  qui  est  utile  aux  fondeurs* 
•e  nornme  radmie  n,  dit  Mine  illisl.  naL^  WXIV,  22).  Puis  il  explique 
que  la  radmie  arlificitlle  qui  se  dépose  sur  les  parois  des  cheminées 
des  fourneaux  peut  é;:alemenl  servir  à  la  fabrication  de  rairaîn,  mais 
qu'on  leuqiloie  plu<  [^nrticuiièrement  en  médecine  contre  les  maladies 
des  y^'ux  et  dtî  la  p<;îiu,  et  dans  le  pansement  des  plaies. 

Dès  le  commencement  du  douzième  siècle  le 
zinc  métallique  fut  importé  en  Europe  des  Indes 
et  de  la  Chine.  On  l'appelait  êtain  des  Indes^ 
Mais  ce  n'est  qu'à  la  fin  du  siècle  dernier  qu'on 
apprit  à  le  préparer  avec  les  minerais  européens, 
l  II  An*i:lais  qui  tenait  son  secret  des  Chinois, 
Cliainpioii ,  établit  la  première  usine  à  Bristol 
en  1747). 

Les  principaux  minerais  de  zinc  accompagnent 
le  |)lus  souvniil  la  pyrite,  ce.  sont  :  la  calamine,  nom  sous  lequel  on  dé- 
signe souvent  le  silicate  de  zinc  liiombique  SiO*.2ZnO.IPO,  et  le  carbo- 

(•)  D'ipi'ès  Hiinsen,  Clcvc  et  Hœplund,  il  n'y  aurait  que  deux  métaux  dans  Vytria,  dont 
luri,  Vytrium,  donnr  une  terre  incolore,  l'autre,  Vcrbium,  doiuie  une  terre  colorée  en  jaune. 
Vt'tbinr  ou  irrbine  de  Mosaiider. 

(»)  irn]H'<>s  MM.  Chydcnitis,  Delatontaine,  Cleve  et  Mendeleeff,  les  oxydes  de  cerium, 
d'ylrium,  d'rrhium  et  de  didymc  correspondraient  au  type  RW  et  non  au  type  RO. 
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nalc  de  zinc  ou  smithsonlfe  CO'ZnO,  de  tornie  rhomhortlri^iue,  isomori^he 
de  h  calcito  CO^.CaO  ei  du  carbonate  do  magnésie  naturels.  Cii  autre 
composé  jmpoïlant,  la  blende,  est  le  sulfure  de  zinc  ZnS.  Elle  criâlallÎHe 
en  cubes,  contient  quelquefois  un  peu  de  fer  et  accompagne  souvent 
la  galène  ou  sulfure  de  plomb.  A  coté  de  ces  principaux  minerais,  on 
peut  signaler  la  zineite  ZnO,  substance  assez  rare,  et  des  arsênintes, 
|>liospliates,  aluminates»  sulfates  de  zinc  naturels,  plus  rares  encon- 

Prépurutlon  dn  sine  —  Quelle  que  sôît  la  nature  des  minerais  a 
traiter,  apiés  les  avoir  sépares  avec  soin  de  leur  gangue»  on  les  soumet 
au  grillage  dans  le  but  de  les  transformer  en  oxydes  ou  en  sels  oxydés 
plus  ou  moins  purs  cl  rédïirtildes  par  le  charbon*  La  blende  donne  en 
bridant  de  l'acide  sulfureux,  et  laisse  un  oxyde  de  zinc  impur  jaunâtre 
on  rougeùtre;  la  smithsonite  perd  son  acide  carbonique;  le  silicale  de 
zinc  reste  inatlaqué.  Lv.  produit  de  ce  grillage  accojupagne  de  la  pelile 
quantité  de  gangue  qui  reste  (dolomie,  oxydes  de  fer,  argiles,  etiaux) 
est  aloi-s  mélange  de  charbon  et  longtemps  chauffe  au  rouge  blanc  dans 
des  fours  spéciaux  (lig*  Î22'2),  Le  zinc  est  réduit  de  son  oxyde  et  niénïe 
de  son  silicate;  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone,  et  le  métal  distille 
dans  des  conditions  variables  suivant  les  pays  et  les  usines.  Dans  celles 

de  la  yicilh''}tou(itgjte,  les  appa- 
reils de  réduction  sont  des  tubes 
horizontaux  réfractaires,  que  Ton 
accouple  par   quatre  douzaines 
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dans  chaque  four*  Le  zinc  réduit  se  vaporise  et  s'écoule  au  dehors 
dans  des  allonges  de  tr^le  légèrement  inclinées  comnmniquant  avec  les 
tubes  où  se  fait  la  réaction*  En  Silésie  la  réduction  se  produit  dans  une 
sorte  de  moulle  (fig,  225)  ;  le  métal  distille  par  un  tuyau  placé  latéra- 
lement et  en  haut.  Mais,  quelle  que  soit  la  méthode  suivie,  la  réduction 
est  incomplète,  et  une  certaine  proportion  du  zinc,  qui  s*élève  souvent  a 
20  pour  lUO  du  métal  obtenu,  est  réoxydée  après  sa  réduction.  Dans 
les  usines  à  zinc  on  voit  toujours  sortir  des  appareils  de  condensation 
une  flamme  verdâtre  éclatante,  due  à  la  réoxydalion  continue  du  métal 
réduit.  C'est  dans  les  fumées  les  plus  volatiles,  portant  le  nom  de 
tuthies,  qui  se  condensent  au  début,  que  Ton  trouve  le  cadmium*  Elles 
contiennent  en  ïnéme  temps  du  plomb  et  de  rarsenic. 
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Pour  purifier  le  zinc  brut  ainsi  produit,  on  le  soumet  à  la  refonte.  Dam 
ce  but  on  le  laisse  séjourner  longtemps  dans  des  fours  à  réverbère  à  une 
temp^'raturè  voisine  de  sa  solidification.  Le  plomb  se  sépare  par  liqua- 
tion  et  se  réunit  au  fond  d'une  poche  pratiquée  dans  la  sole  du  four.  Le 
fer  s*élimine  de  même,  mais  plus  lentement;  le  soufre  se  transforme 
en  sulfure  de  fer.  Le  zinc  purifié  est  ensuite  coulé  en  lingots  ou  en 
lames. 

Malgré  sa  purification,  ce  zinc  commercial  contient  de  petites  quan- 
tités de  fer,  cuivre,  plomb,  cadmium,  manganèse,  charbon,  soufre  et 
arsenic;  ce  dernier  peut  s'y  trouver  dans  la  proportion  de  0'%00»V2  à 
0''%0000i  par  kilogramme.  Pour  obtenir  du  zinc  chimiquement  pur,  on 
réduit  par  le  charbon  de  sucre  l'oxyde  de  zinc  purifié  et  Ton  opère  la 
distillation  du  métal  per  descensuniy  c'est-à-dire  dans  un  creuset  percé 
dans  le  fond  d'un  trou  par  lequel  passe  un  tube  en  terre  réfractaiiv 
qui  s'élcve  jusqu'au  haut  du  creuset  dont  le  couvercle  est  luté  soigneu- 
sement. Les  vapeurs  de  zinc  réduit  s'échappant  par  ce  tube  sortent  par 
le  bas  du  creuset  et  se  condensent  presque  aussitôt. 

Pour  préparer  le  zinc  exempt  d*arsenic  que  l'on  emploie  dans  les 
expertises  médico-légales,  on  le  fond  à  plusieurs  reprises  avec  un  \yeu 
de  nitre  qui  transforme  Tarsenic  en  arséniate  de  potasse  ;  ou  bien  on  le 
porte  à  l'ébullilion  en  ayant  soin  de  perdre  le  premier  tiers  du  métaL 

Propriétéii.  —  Le  zinc  est  un  métal  d'un  blanc  légèrement  bleuâtre, 
cristallisant  dans  le  système  hexagonal.  Sa  densité  est  de  6,87,  s'il  a  été 
fondu,  7,2  lorsqu'il  est  martelé.  Il  s'écrouit  rapidement  sous  le  marteau, 
mais  il  devient  plus  malléable  à  mesure  qu'on  le  chauffe  et  jusqin 
150  degrés  ;  à  '250  dogrés  il  est  de  nouveau  cassant.  Il  fond  vers  410  de- 
grés et  bout  à  i)52.  Le  zinc  se  conserve  sans  altération  dans  l'air  sec  «l 
se  recouvre  à  l'air  humide  d'une  légère  couche  d'oxyde. 

Chauffé  au  rouge  vif,  il  hrùle  au  conUîclde  l'air  avec  une  Hamme  verte 
éclalanle.  S(»s  vapeurs  se  transforment  alors  en  fumées  d'un  oxyde 
hiane  et  lé-^^er  (|U(î  les  anciens  préparaient  déjà  pour  divers  usages  en 
brillant  certaines  sortes  d'airaiiis  dans  des  fours  spéciaux,  et  auquel  i^ 
avaient  doiuié  le  nom  de  pompholix.  Plus  tard  les  alchimistes  le  nom- 
mèrent niliil  (ilbu)n  ou  lana  philosophica. 

Le   zinc   pur  décompose  l'eau   à  une   température   peu    supérieure 

à  100"  : 

/n  IhO        =r        Zu(l       -f     H*     -f     27C»i,4 

.7J  r.îjlurics.  8<)  Calorio. 

Cette  décomposition  est  donc  conforme  à  la  loi  du  travail  maximum. 
Ces  chiffres  seinhlent  même  indiquer  (si  l'on  ne  tient  pas  compte  du 
travail  nécessité  pour  transformer  les  molécules  de  zinc  en  atomes  et 
les  atomes  d'hydrogène  en  molécules),  que  le  zinc  doit  décomposer  Teau 
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à  froid.  Le  zinc  la  décompose,  en  effet,  lentement,  mais  cette  décom- 
position s'arrête,  son  oxyde  étant  insoluble,  et  parce  qu'aussi  il  se  forme 
à  la  surface  du  métal  un  véritable  alliage  d'hydrogène  superBciel.  Que 
Ton  dissolve  cet  oxyde  avec  un  acide,  ou  que  Ton  empêche  Talliage  de 
se  produire  en  versant  une  goutte  de  solution  de  cuivre  ou  de  platine 
/dans  la  liqueur  aqueuse,  l'alliage  cuivre-zinc  ou  platine-zinc  décompo- 
sera l'eau  tout  aussitôt.  Le  zinc,  surtout  s'il  est  impur,  se  dissout  dans  les 
acides  étendus  d'eau  en  dégageant  de  l'hydrogène,  et  même  dans  l'eau 
salée.  Il  se  dissout  aussi  dans  les  solutions  chaudes  de  potasse  ou  de 
soude  en  donnant  le  même  gaz  et  formant  un  zincate  alcalin.  Cette 
propriété  le  rapproche  de  Taluminium. 

Vmwkgem  dn  sine  méiaiiiqae.  —  La  production  du  laiton  Utilise  une 
grande  quantité  de  zinc.  Ce  métal  sert  en  outre  à  la  fabrication  du  fer 
galvanisé,  qui  s'obtient  soit  par  trempage  de  la  tôle  ou  du  (il  de  fer  déca- 
pés dans  un  bain  de  zinc  fondu,  soit  par  voie  galvanique.  On  sait  que 
le  zinc  est  utilisé,  vu  son  inaltérabilité  relative  et  sa  légèreté,  à  recou- 
vrir les  toitures,  où  il  remplace  la  tuile  et  l'ardoise.  Un  toit  de  zinc  est 
trois  fois  plus  léger  qu'un  toit  d'ardoise  et  dix  fois  plus  que  le  même  en 
tuiles.  Le  zinc  se  coule  dans  des  moules  pour  en  fabriquer  des  objets 
d'ornement  que  l'on  peut  recouvrir  d'un  vernis  imitant  le  bronze.  Il 
entre  pour  72  millièmes  dans  la  composition  des  monnaies  division- 
naires d'argent,  qui  sont  au  titre  de  855  millièmes  d'argent  (in. 

OXYDE     DE    ZINC 

On  prépare  l'oxyde  de  zinc  en  chauffant  le  zinc  métallique  au  blanc 
dans  un  creuset  que  prolonge  un  tuyau  de  terre  de  même  diamètre 
s'élevant  hors  du  fourneau.  L'oxyde  produit  s'attache  aux  parois  du  tube 
sous  forme  d'une  laine  ou  d'une  neige  blanche  et  légère.  Dans  l'indus- 
trie ce  même  oxyde  se  prépare  en  entraînant  les  vapeurs  de  zinc,  grâce 
à  un  courant  d'air,  dans  de  vastes  chambres  où  se  dépose  l'oxyde 
(fig.  224).  On  lui  donne  vulgairement  les  noms  de  blanc  de  zinc  ou 
blanc  de  neige. 

On  se  procure  aussi  l'oxyde  de  zinc  par  la  calcination  de  son  hydro- 
carbonate ou  de  son  nitrate. 

On  peut  enfin  l'obtenir  à  l'état  d'hydrate  en  précipitant  par  de  la 
potasse  un  sel  de  zinc  soluble.  Il  se  redissout  dans  un  excès  d'alcali. 

L'oxyde  de  zinc  anhydre  est  blanc  lorsqu'il  est  pur,  jaune  brun  s'il  est 
un  peu  ferrugineux.  Il  se  colore  en  jaune  franc  à  chaud  et  se  décolore 
h  froid. 

Il  est  indécomposable  par  la  chaleur  et  tout  à  fait  fixe.  Cependant  un 
courant  de  350  éléments  parvient  à  le  dédoubler  et  i  *         -f 
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liberté.  Lorsqu'on  le  maintient  longtemps  ehrad   dans  un 
d  oxygène,  il  peut  cristalliser  en  pyranûdes  hexagonales. 
D'après  Bineau,  Toxjde  de  sine  est  soloble  dans  an  million  de  fiw 

son  poids  d*eaa.  L'hydnh 
gène  et  le  charibon  le  ré- 
duisent i  une  températiDç 
élerée. 

L'oxyde  de  une  est  eo^ 
ployé  dans  la  peintore  à 
l'huile  sous  le  nom  deftlssc 
de  zinc  pour  remplacer  k 
céruse.  11  possède  ce  doobk 
avantage  de  ne  pas  noirdr 
sous  l'influence  des  cm- 
nations  sulfhydriques  et  de 
ne  pas  causer  d'intoxici- 
tions  saturnines.  C'est  i  tort 
qu'on  lui  a  reproché  de  cra- 
mrmal,  c'est-è-dire de oe 
pas  donner  aux  surfaces  le 
même  blanc  mat  que  U 
céruse.  H.  Leclaire  obtient 
sTec  cette  préparation  de 
zinc  des  blancs  aussi  pan 


Fig.  224.  —  Fabrication  du  blanc  dp  linc. 


(|iravcc  le  blanc  de  plomb  et  qui  recouvrent  une  surface  plus  grande 
i\  poids  égal. 

Ajoutons  qu'aujourd'hui  le  sulfure  de  zinc,  de  couleur  blancbe  aussi. 
tend  à  se  substituer  à  l'oxyde  dans  la  peinture  à  Thuile.  Il  couvre 
presque  deux  fois  plus  que  ce  dernier  et  un  quart  de  plus  que  la  meil- 
leure céruse  ('). 

L'oxyde  de  zinc  est  souvent  ordonné  en  médecine  comme  antispasmo- 
dique. Les  anciens  employaient  déjà  le  pompAo/tx contre  les  maladies  de  la 
peau  et  des  yeux.  11  est  probable  qu'il  doit,  dans  ce  cas,  une  partie  de  son 
activité  à  l'acide  arsénicux  et  au  plomb  qu'il  contient  en  petite  quantité. 


CHLORURE    DE    ZINC 

ZnCI» 


On  l'obtient  généralement  en  dissolvant  dans  de  l'acide  chlorbydriqae 
le  zinc  en  lames,  évaporant  la  solution  à  sec,  fondant  et  coulant  le  chlo- 

(*)  Voir  sur  cette  question  importante  d'hygiène  mon  ouvrage  :  ie  Cuivre  et  UJPiomh 
dans  l  alimentation  et  Vinduttrie,  Paris,  1883,  p.  270.  ** 
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rure  ZoCl*  sur  den  plaques  de  raïeiiee*  Le  sel  ainsi  jKê|>are  rontient  luii- 
jours  de  roxychlorure  qui  resle  insoluble  lorsqu  oti  reprend  p-àv  l'eau  le 
chlorure  en  platiues. 

C'est  un  corps  Idanc,  ftisiLle  vers  250'\  volatil  au  rouge»  soluble 
dans  Teau  el  dans  TalcooLSa  solution  aqueuse  laisse  cristalliser,  quand 
€0  Tcvapore,  un  hydrate  octaédriqoe  deliqueseent  ZnClMl*0. 

Le  ehlornre  de  zinc  est  employé  comme  caustique.  Il  entre  dans  la  pré- 
paration de  h  paie  deCanqnoin^  mélange  de  chlorure  de  zinc  el  de  ta- 
ri ne  destiné  à  désorganiser  les  tissus  et  à  cautériser  les  tumeurs  suspectes. 

On  obtenait  autrefois  le  chlorure  de  zinc,  sous  le  nom  de  beurre  de 
zinc^  en  distillant  un  mélange  de  zinc  ea  limaille  et  de  sublimé  corrosif. 
Il  seiTait  comme  caustique  et  désinfectant.  Une  solution  de  50  grammes 
de  ce  cblomre  dans  1  litre  d'eau  constitue  une  liqueur  antifermen» 
lescible  et  aotipntride  puissante»  En  solution  h  2b^  B*",  quatre  litres 
de  cette  dissolution  suffisent,  en  injection  dans  la  carotide,  pour  conser- 
ver un  cadavre. 

Le  cidorure  de  zînc  a  été  administré  à  Tintérieur  comme  antUpasino- 
dique. 

Mélangé  en  solution  concentrée  avec  son  poids  d'oxjde,  il  donne  un 
mastic  qui  durcit  rapidement  el  dont  on  se  seii  pour  plomber  les  dents. 


SULFATE    0£     ZINC 


Le  sulfate  de  zinc,  appelé  aussi  rouperùse  blanche,  vitriol  blanc, 
s'obtient  dans  les  laboratoires  soit  |iar  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur 
le  zinc»  soit  comme  résidu  des  piles  a  manchon  de  zinc  qui  servent 
pour  rargenture  et  la  dorure.  Dans  Tinduslrie  on  Tobtienl  en  grillant 
modérément  la  blende  ZnS,  puis  en  reprenant  par  Feau  liouiilanle  d'où 
crisL'dlise  le  sulfate  SO^Zn, 711*0;  il  est  orthorbonibiqoeet  isomorphe  du 
sulfate  de  magnésium  SO^MgJIPO  à  sept  molécules  d'eau.  Le  sulfate 
de  zinc  perd  1  molécule  d'eau  vers  60**  et  se  déshydrate  complètemcitt 
à  205  en  dégageant  un  |»eude  son  acide.  Il  est  très  soluble;  ÎOO  parties 
d'eau  en  dissolvent  ù  '20  degrés  162  parties  et  a  100  degrés  652  parties. 
Sa  saveur  est  stjpliquc. 

Il  se  combine  aux  sulfates  alcalins  pour  donner  des  sulfates  doubles, 
et  à  loxyde  ou  à  Tliydrate  de  zinc  pour  former  des  sulfates  basiques, 
SO^Zn^ZnO  et  SO^Zn,5ZnO. 

Le  sulfate  de  zinc  est  rarement  employé  comme  vomitif,  du  moins  en 
France.  Un  demi-gramme  à  un  gramme  suffit  largement*  On  en  fiul 
plus  souvent  usage  en  collyre,  gargarisme,  injections,  etc.,  à  la  dose  de 
0*'.30  a  0«%60  pour  100  d  eau. 

Le  sulfate  de  zinc  a  quehiuefois   provoqué  des  empoisonnements, 

A.  GAuikr.  —  CJiitaic  miiicfalc.  33 
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soit  qu*on  Tait  pris  comme  Tomitif  à  trop  haute  dose,  soit  qu^on  Tait 
administré  par  mégarde  à  la  place  du  sulfate  de  magnésie,  qui  lui  res- 
semble beaucoup.  Il  produit  des  vomissements  et  une  superpurgatioo 
qui  a  quelques  analogies  avec  les  effets  de  Témétique.  Les  bicarbonates 
alcalins  pourront  être  utilement  administrés  dans  ces  cas. 

CARACTÈRES    DES    SELS    DE    ZINC 

Ces  sels  sont  incolores,  à  réaction  acide  lorsqu'ils  sont  solubles  d*ime 
saveur  styptique,  désagréable,  nauséeuse. 

Les  solutions  neutres  à  acides  minéraux  sont  partiellement  précipitées 
par  riiydrogène  sulfuré,  suilout  si  on  les  étend  d'eau.  Le  précipité  blanc 
de  sulfure  de  zinc  se  redissout  dans  les  acides  forts.  La  précipitation 
est  complète  si  la  liqueur  est  additionnée  d'un  acétate  alcalin. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  donne  avec  ces  sels  un  précipité  inco- 
lore de  sulfure  de  zinc,  insoluble  dans  un  excès  de  sulfliydrate,  ou  dans 
la  potasse  et  l'ammoniaque,  et  soluble  dans  les  acides  minéraux. 

Les  carbonates  alcalins  précipitentde  l'hydrocarbonate  de  zinc  basique 
avec  départ  d'acide  carbonique.  Cette  précipitation  est  entravée  par  la 
présence  des  sels  ammoniacaux. 

Les  alcalis  caustiques  et  l'ammoniaque  font  naître  dans  ces  sels  un 
précipité  blanc  gélatineux  d'hydrate  de  zinc  soluble  dans  un  excès. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  donne  du  ferrocyanure  de  zinc  blanc 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Mélangés  de  carbonate  de  sodium  et  chauffés  sur  le  charbon  dans  h 
flamme  intérieure  du  chalumeau,  les  sels  de  zinc  forment  un  enduit 
d'oxyde  de  zinc  non  volatil,  jaune  à  chaud,  blanc  à  froid,  oxyde  que  les 
sels  de  cobalt  colorent  en  vert  par  une  nouvelle  calcination  (vert  de 
Hinnmann). 

CADMIUM 

llermann,  industriel  prussien,  découvrit  le  cadmium  dans  le  blanc  de 
zinc  on  1818.  U  accompagne  presque  partout  ce  dernier  métal  dans  les 
blendes,  le  silicate  et  le  carbonate  de  zinc  de  Silésie,  du  Derbyshire,  etc. 
L'on  a  rencontré  depuis  le  cadmium  svifuré,  belle  substance  jaune 
qui  porte  le  nom  de  greenockite. 

Plus  volatil  que  le  zinc,  le  cadmium  s'accumule  dans  les  vapeurs  des 
usines  à  zinc  ou  à  blanc  de  zinc  qui  se  condensent  les  premières.  Pour 
Ten  extraire,  on  dissout  ces  cadmies  (*)  ou  tuties  dans  l'acide  sulfu- 
rique  faible,  et  l'on  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  donne  du  sul- 

(•)  Du  mol  grec  xaoïicta,  sorte  de  pierre  que  l'on  trouvait  aux  environs  de  Thèbes,  en 
Béoiie,  el  qui  servait  à  fabriquer  l'airain  et  la  cadinie. 


znic. 


515 


I 
I 


furc  de  Cciilmium  niclé  d*un  peu  de  sulfure  de  cuivre  et  d*arsenic.  En 

faisiinl  brmillir  ce  sulfure  impur  avec  de  l'îicidn  chlorliydrique,  on  redis- 
sout le  caduiium  qu'on  reprécipit<j  par  le  carbonale  de  soude.  On  lave 
le  carbonate  de  cadmium  ainsi  formé,  ou  le  calcine,  on  mélange  de 
charlion  ToxyJe  tpjî  reste,  et  Ton  porte  à  une  haote  tempéra lure  dans 
des  cornues  de  ^rès.  Le  cadmium  distille  auroui^^e  vif. 

C'est  un  métal  blanc,  plus  mou  que  le  zincp  très  malléable,  très 
ductile,  graissant  les  limes,  laissant  des  traces  grises  sur  le  papier, 

Sa  densité  varie  de  8,6  à  8  J.  Il  fond  à  520"  et  dislilh*  à  860",  11 
brûle  à  Tair  en  donnant  un  oxyde  brun. 

Ses  vapeurs  sont  vénéneuses.  Kl  les  occasionnent  de  la  réphalalj^ir,  de 
la  constriction  pectorale,  des  nausées»  une  sensation  douce  et  glyp- 
tique aux  lèvres,  une  saveur  persistante  de  laiton  dans  rarrière-fforge. 

Oxyde  de  eadmimm  ÇdO.  —  Il  est  de  couleur  bmne  ou  jaune  brun,  et 
facile  à  réduire  par  l'hydrogène,  qui  réduit  dillieileiuent  Toxydedc  /anc. 
iVécipilé  de  ses  sels  par  la  potasse,  l'bydrate  de  cadrai  y  m  attire  Tacide 
farboniquede  Tair  et  se  cliange  en  carbonate.  Le  précipite  que  forme 
Taurin  on  iaque  est  so  lubie  dans  un  excès  de  réactif. 

Sulfure  de  cadmium  CdS.  —  C'est  uo  précipité  jaunc  vif  qu'on  em- 
ploie quelquefois  dans  les  couleurs  d*aquarelle, 

lodure  de  cadmium  Cdl'.  —  On  l'obtient  directement  en  faisant  di- 
gérer le  métal  avec  de  Tiode  et  de  l'eau.  Il  Tonne  de  bulles  tables  boxa- 
gonales  transparentes,  solubles  dans  l'eau  vi  dans  l'alcool .  11  est  utilisé 
en  médecine  contre  les  maladies  des  yeux. 

NuirAiedeeudmium.  —  Le  sulfate  neutre  de  cadmium  s^obtient  en 
dissolvant  Toxyde  ou  le  carbonate  dans  de  Tacide  sulfurique.  Il  forme  de 
beaux  prismes  droits  rectangulaires,  bipyramidés»  un  peu  elfloreâcents, 
répondant  à  la  formule  S0'Cd,4H'0,  Par  la  chaleur,  il  pt^rd  son  eau  de 
cristidiisation  sans  fondre.  Il  est  souvent  employé  en  collyre  dans  les 
maladies  des  yeux. 


TRENTE-NEUVIKME  LEÇON 

ALlJSir^ttH,    CAUJIM,    IMiILH 
APFÈMDICB  :    POTEniES,    l'UIVCELAl^n^    KT   VËEiftEâ 


Los  sesquioxydes  d*oluminiuin,  de  gallium  et  d'indium  ainsi  quu  leurs 
aluns  permettent  de  rapprocher  les  principales  combinaisuns  salines  de 
ces  trois  métaux  des  combinaisons  correspondantes  de  la  famille  du  fer, 
c'est-à-dire  des  oxydes  au  maximum  de  fer,  nickel,  chrome,  etc.»  ri  des 


eombtiiaisoili  qui  i*f  ntljelMiiL  Mêê»  k  Téiit  HtiFe,  les  êma  méUui  ah* 
minium  el  ytUliÊÊm  nVmt  atténue  ioatagk  avec  le  fer*  le  nickd  au  h 
cobalt,  par  exemple.  D'aitleurâ  iU  ne  deeomposeol  Teau  à  atieiiiie  km- 
pémlture.  II  faudrait  Ibéonquemeiit  les  comparer  à  ces  métaux  hypothet^ 
tfiMaiïeferricum (Fe*) ou  l€  nichtlium |M*».  qui réaiilleraient  de  Ttin^  '  ' 
deux  atometde  fer  ou  de  oickel  eu  un  même  groopemeoL,  véritable- 
eaux  métalliques  bexaTaleotâ  non  encore  iâoléâ^  mais  qu'on  peut  su; 
servir  ilr*  noyaux  aux  combinaisons  ferriques,  nickéiiqxies^  cob^tiqnes^dc. 
Vîndium^  par  sa  propriété  de  ne  donner  qu'un   se^quioxjde  faKFd 
de  former  un  alun,  par  son  oxydabilité  à  chaud,  maïs  aussi  par  aon 
aptitude  à  décomfioser  Teau  au  rouge  et  i  être  réduit  de  son  oxyde  pff 
le  charbon  ou  rhydix>gène,  est  le  Trai  terme  de  passage  du  zitic  aui 
métaux  aluminoîdes. 


àLUnnavm 

L^aluminium  est  un  des  éléments  les  plus  universellemeiit  rcpaurfus. 
Ses(  silicates  basiques  et  son  oxyde,  à  l'état  d'hydrates  divers,  rornieiit  b 
majeure  partie  des  ar>îiles  vulgaires.  Les  feUUpalhs  et  les  micas  s^nt 
des  silicateï^  doubles  d*alumine  et  de  protoxydes  de  potassium,  sodiuiu, 
calcium,  magnésium  et  fer.  Le  corindon  est  de  Toxyde  anhydre  d'aiu- 
miniuni, 

A  LU  HLM  CM    MÉTALLIQCS. 

Ce  métal  fut  isolé  pour  la  première  fois,  en  1827,  par  WoeUert^o 
décomposant  le  chlorure  d*aluminiiim  par  le  potassium  ;  mats  Taluim^ 
nium  ainsi  préparé  était  si  impur  qu'il  décomposait  Feau  et  que  pendant 

longtemps  il  ne  parut  pas  susce[ïlible  d'application.  Ce  n'est  quVn  ISM 
rjuc  IL  Sainte-Claire  Deville  lohliirt  a  Tétat  de  pureté,  et  pour  niieui  dire 
iudustriellemciit,  par  la  méthode  suivante,  encore  employée  aujourd'hui: 
On  prépare  irabord  un  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium  co 
Taisant  pasî^er  un  courant  de  chlore  sec  sur  un  mélange  porté  au  nm,»^ 
de  charbon,  d 'alumine  et  de  su!  marin  : 


Al»0»  +  5C  +  OC!  -f  NaCl 


Ai'a%Naci  -h  sœ 


Ce  chlorure  double  est  additionné  de  la  i]uantitc  nécessaire  de  sodi 
coupé  en  morceaux,  d*un  peu  de  sel  marin,  et  de  cryoUlke,  fluoru 
double  d'aluminium  et  de  sodium  naturel  :  ces  deux  derniers  corps 
servent  de  fondants;  Ton  projette  le  tout  sur  la  sole  un  peu  concave  d'uû 
four  à  réverbère  (iréalablemeot  çliauffé  au  rouge  blanc  ;  grâce  à  un  jeu 
de  registres,  la  flamme  est,  après  rinlroduction  du  mélange,  directement 
renvoyée  à  la  cheminée  sans  passer  par  le  four.  Une  vive  réaction  se 
produit,  a[)rès  laquelle  on  fait  circuler  de  nouveau  la  flamme  par  le  foi 


irps" 


s  fouffl 
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â  réverbère.  L'olumiiiiym  fond  alors  et  coule  sous  la  scorie  liquide.  Oii 
fait  (irrîver  le  mètiil  fotidu  dam*^  de  grandes  caisses  en  iôle  où  il  se  refroi- 
dit presque  aussitôt.  On  le  refond  ensnite  au  creuset  et  on  le  coule  en 
lingots.  Ce  métal  s'est  produit  suivant  l.i  réaction  : 


Al»aS5NaCl  -f  6>a 


mM  -h  2  Al 


5  kilos  de  sodium  produisent  un  kilogramme  d'aluminium. 

rropriéi^i».  —  C'est  un  métal  d'un  blanc  bleuâtre,  ductile,  fort 
malléable.  Sa  densité  est  de  2,ri6.  Il  csl  donc  aussi  léger  que  le  verre 
el  (juaLiv  fois  plus  i|ue  l'argent.  11  est  sonore,  rcsistanlt  tenace,  bon 
ronducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricilé.  Il  fond  vers  700**  et  n'est  pas 
sensiblement  volatil. 

Lalominium  est  inaltérable  a  Taira  toute  température-  Au  rouge,  il 
ne  décompose  pas  la  vapeur  d'eau  ;  il  n'attarjuc  même  pas  à  froid  le» 
acides  sulfurique  ou  azotique  dilués  ou  concentrés  et  difficilement  a 
ctiaud.  L*aeide  cblorbydritpie  le  dissout  au  contraire  rapidement  en  dé- 
gageant de  rhydrogène.  L'acîde  sulfljydrique  ne  le  noircit  pas, 

11  se  dissout  avec  dégagement  d'iiydrogènc  dans  les  solutions  de 
potasse  ou  de  soude,  qui  ne  l'attaquent  point  à  Télat  fondu. 

La  légèreté»  la  ténacité,  jointes  à  rinattérabilitéà  l'air  du  ce  métal,  ont 
(lermis  de  rappliquer  à  une  foule  d'usrîges.  Nous  avons  parle  ailleurs 
du  bronze  d'aluminium.  On  fait  avec  Faluminium  des  bijoux,  des  instru- 
ments de  chirurgie,  des  longues-vues,  etc.  ;  on  Tapplique,  en  un  mol> 
partout  où  l'on  a  besoin  à  la  fois  de  résistance  et  de  légèreté. 


ALUMINE 

Vahtmine  ou  oxyde  (fatuminium  peut  exister  à 
l'état  anhydre  ou  sous  forme  d'hydrate* 

L'alumine  anhydre  A1*0^  forme  le  corindon  naturel, 
qui  cristallise  dans  le  système  rhomboédrique.  Des 
gemmes  d'une  grande  dureté,  fort  estimées  et  de 
couleur  très  variées  :  le  rubis  oriental  rose*  la 
topaze'  (/rient aie  jaune,  Vémeraude  orientale  verte, 
Vaméthtjite  orientale  violette  ;  le  saphir  bleu  ou 
incolore,  ne  sont  que  de  Talumine  cristallisée  diver- 
sement colorée.  Ces  genunes  se  rencontrent  surtout 
dans  les  granits,  les  basaltes  et  les  sables  diamanti- 
fères. 

Vémeri  est  un  corindon  grenu,  compact,  mélangé  d'oxyde  de  fer 
et  d'une  trace  de  silice.  Grâce  à  son  exlrénic  dureté,  il  sert  au  polissage 
des  corps  durs* 


an  unEHnL 

Ijt  dinsfr/re  A1^/.IP«).  Vkydrar^iie  AH>'.5BH>.  sont  des  hydrata 
d^ahmkia^.  ^fn  peat  en  rapprocher  la  baurUe,  où  le  fer  remplace  partiel- 
hmerd  i'alnminiiim  comme  élément  bomorphe  iAl.Fe)^,!îHH).  Ûoxfde 
il*alijfniniiim  fonm^  an»!  an  zrand  nombre  de  silicates  natnrels»  »m^ 
td  hvdratéï^  comme  le<  argiles,  ou  doubles  comme  les  feldspath». 

rr<yrt««  et  prfgjétéa,  —  On  prépare  Talumine  anhydre  et  pure 
f-n  cairinant  au  rouge  ?if  le  sulfate  double  d^aluminium  et  d^ammoniiia 
ou  alun  ammoniacal.  Si  Ton  chauffe  longtemps.  Tahimine  tend  à  cristal- 
liser ;  elle  forme  alors  de  petits  rhomboèdres,  féritables  rubis  microeco» 
piques  r|uV>n  peut  colorer  en  rouge  aTCC  une  trace  de  cobalt  ou  de 
chrome  \Gaudin).  Ebelmen  a  obtenu  des  rubis  plus  gros  en  cbauQut 
lon^^ti;m[ni  au  four  à  porcelaine  Talumine  amorphe  mêlée  diacide 
Uirique  qui  s#;  volatilisant  peu  à  peu  la  laisse  à  Tétat  cristallisé. 

I/alumine  amorphe  est  une  poudre  blanche,  légère,  insoluble^,  sans 
goût,  hap|»ant  à  la  langue,  très  dure,  infusible  sauf  au  chalumeifi 
oxhwiriqu^!,  indécomfiosable  par  la  chaleur,  irréductible  par  le  charbon 
et  l'hydrogène  au  rouge  vif,  très  difficilement  attaquable  par  les  acides 
et  les  alcalis. 

F^n  précipitant  un  sel  soluble  d*alumine  par  Tammoniaque  ou  par  son 
carlionate,  on  obtient  V  alumine  hydratée;  avec  le  carbonate  ammoniqoe 
l'acide  carlioniquc  se  dégage  : 


Al*rr».5sr)s    -f-    6A2H»    -^ 

^     60*0 

=    AI*0»,3H^ 

+     3S(H(A2H*)* 

.«uifah- 

Hrilrate 

Sulfate 

<1*alijfiiiri(K. 

«TalomiiMt. 

\,i'  précipif/'  ^'l'L'ilinciJx  qui  se  forme,  jeté  sur  un  filtre,  lavé  et  séché  dans 
!<•  vide  répond  à  l;i  composition  A1*0*,5H*0. 

\/,\  cryolilhc,  cidciriée  avec  une  fois  et  demie  son  poids  de  calcaire, 
<l,;nrHî  Ai',  rahimin«'il(î  de  soude  et  du  fluorure  de  calcium  : 

AI*Fl«,f)N;iFl     -I      OCaCO-    =    (Al*œj3Na«0     +     6CaFl«     -f-     6C0* 

CryoliUic.  Cirboiiate  à*:  chaux.  Aluniinalc  modique. 

A  son  tour  Taluniinate.  de  soude  ainsi  produit,  dissous  dans  Teau,  donne* 
par  un  courant  d*acide  carbonique,  de  Talumine  hydratée  et  du  carbonate 
de  soude.  C'est  là  un  procédé  industriel  qui  permet  de  préparer  le 
carbonate  de  soudcî  partout  où  la  cryolithe  est  abondante. 

L*alumin(;  hydratée  gélatineuse  est  à  la  fois  aisément  soluble  dans  les 
acides  et  dans  les  alcalis  fixes;  elle  l'est  fort  peu  dans  Fammoniaque. 
Elle  forme  avec  les  alcalis  des  aluminates  tels  que  Taluminate  sodique 
dont  nous  venons  de  parler.  Les  aluminates  de  potasse,  de  soude  et  de 
baryte  sont  solubles,  l(;s  autres  sont  insolubles. 

L*aluinine  hydratée  est  blanche  et  gélatineuse  ;  elle  devient  translucide 
cl  se  racornit  en  se  desséchant  à  Tair,  mais  elle  retient  toujours  une 
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t'crtame  quantité  d'c^au  en  dehors  dos  trois  molécules  de  Phydrate  nor- 

inial  A1'0*,5H'0*  Elle  jouit  aussi  de  la  remarqualiie  propriété  d  attirer  et 
d'absorber  les  matiLTes  colorantes  et  généralement  les  substances  urga- 
niques  dissoutes  dans  la  liqueur  où  elles  est  en  suspension.  Que  Tou 
précipite  Talumine  dans  une  solution  de  cochenille  ou  de  vin  rouge» 
elle  absorbent  les  couleurs  et  formera  avec  elle  des  laques  qui  ne  céde- 
ront plus  ces  pigments  à  Teau.  Ces  précipités  colorés,  ou  laques,  sont 
t  utilisés  dans  la  peinture  a  Taquarelle  et  la  fabricalion  des  papiers  peints. 
C*est  à  cette  aiïinité  remarquable  pour  l'eau  et  les  matières  organiques 
que  les  sols,  même  laibleracnt  argileux,  doivent  cette  double  propriété  de 
ne  se  dessécher  jamais  complètement  et  de  retenir  avidement,  sans  les 
céder  aux  eaux  ambiantes,  leurs  matières  orgairupies  et  leurs  engrais. 

On  obtient  une  variété  solubie  d'alumine  hydratée  en  dialysant  du 
chlorure  d*aluminium  tenant  en  dissolution  un  excès  d'alumine,  ou 
bien  en  chaulTanl  durant  plusieurs  jours  consécutifs  une  solution  éten- 
due ele  hiacélale  d'alumine  dont  on  chasse  ensuite  racidc  acétique  par 
Péhullition.  Par  la  première  méthode  on  ohlieïit  Valumine  solable 
légèrement  alcaline  de  Gialiani,  par  Fautre,  la  méiahtmine.  Ces  deux 
alumines  solubles  sont  coagulées  par  les  plus  peiites  quantités  d'acide» 
d'alcali,  ou  de  sels;  il  suflit  pour  les  rendre  insolubles  de  les  transvaser 
dans  un  verre  qui  n'a  pas  été  parfaitement  rincé  à  Tcau  distillée. 

ralumine  s*unit  aux  divers  acides,  sauf  à  Tacide  carbonique;  encore 
contracte-t-elle  avec  lui  une  combinaison  fort  dissociable* 


iV 


CHLORURE,     BROfMURE,     lODURC,     FLUORURC    D'ALU  MINIUM 

Ou  obtient  le  chlorure  d'aluminium  «^n  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  s€C  sur  un  mélange  intime  de  charbon  et  d'alumine  préalable- 
ment calciné  au  rouge  t 

Ait 05  +  ôC  ^  lSt:i    =    A1*CI«  +  SCO. 

Ce  mélange  est  placé  dans  une  cornue  tubulée  au  col  de  laquelle 
s'adapte  un  entonnoir  de  [porcelaine  et  une  cloche  de  verre  à  douille 
lutée  sur  cet  entonnoir*  far  ce  dispositif,  on  détache  aisément  le  chlo- 
rure, qui  distille  et  vient  se  solidifier  dans  la  cloche. 

Un  ol client  par  ce  procédé  une  masse  incolore,  crisUilUne,  Iranspa- 
renlCt  très  fusible,  fort  déliquescente,  répandant  h  Pair  d'épaisses 
fumées,  très  solubie  dans  Teau.  Sa  densité  de  vapeur  9,3rj  répond 
théoriquement  à  la  formule  Al'CI*.  U  n*y  a  donc  pas  lieu  de  dédoubler 
cette  formule  en  2AIC1\  Dissous  dans  Teau^  puis  évâporé^  ce  sel  se 
décompose  en  alumine  et  acide  chlorhjdriquc. 


^-\ji  rj  jii,ii-t    i    airr     '  iiamimuin:  in  i 

-  .--^Tiu  «Titre  J^'i- nîiiijï   h -IM.  --"îî-itri  •' »lnip 
:     -      -r  •  r-r*. -ux  d«*  l;i  cImuH.  ir::siiiirue.  ÎI  ^er.  -iir.Qi 

-,  .-   .    rjtr-.  d  jinMJuivt  o**-  ^^nih-r^ee  -n  ■'>!iati>.i; 

-  _.—  '-tj  un**  M*ul«". 

.  -  i  fonda  lO'  cl  irm    i  lîiii' 

-    .1.'    l;jri-  |V;ni  d  I^l  !,':jr,.^.   -^j,   luonin?  K'iiijic 
.  'I--.  fort  aliondarjtf  îtL  ^^* 'MîHûnn. 
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.  .1*  y  sOfjttnVs  solij|j|('«  â  cr*i_.;.   _;<  ^im   "nrî  :v'i 

Lj  sivtrur  d<:  n;  .mîI  est  acid-i  -zC  î^sr:n--nie.  Lr- 

.  'iid.  perd  î-ori  i;aii,  |»iii-  ^e  d'^s  •:  -»  -n  xndv  -su  !> 

.  «aauriellerruiril  «n  :jlt;iqij;trit  I»-s  arji.T'r  iLOin-fies  ou  '.•'. 

..^...i  >ulfurirjut;.  On  ;rrillc  d';jbord  Cn:?  rzz^rrv-?  liansii- 
..^  nlu-î  ai:ri.--il,|i;s  ;i  ra<:tinfi  dv  l'i-jiir  -f    ■»  i-.r':»." 

-.    .ai!*'.' plii-i'Mif- jour- ;i  lOOd^ir^f  f^o-  :^  .  i.'-vi'^iu!- 

.  .>   les  h.js-ins  dr  (jloriilj  riij  d».*  j«jVrrr.  L':i  :•''•  mîe  !» 

..,,\V  dti  l;i  silir.i;  é-i  di-  IVir;.'iIe  n-in    uLîrii-f*    ^r  i  ::i 

>i>taiic»j  hijfweiis^*.  Li  jV-aclion  suivante  ^e  ircii;:: 

...jc  ?ert  ;*i   [»ré[j;ir».T  r.ilim:  on  remploie   aus-ri  •  : 
^    ...i;   VcnrffUfifjc  il:<  |>;ij,icr.s  (>,  et,  dans  la   têintuiv. 

^^^..:aus  naturels?  d'aluniin*^  qu'on  peut  obtenir arlificivl- 
"^.i-^-ri-  Valumiane  ^()\\Vi)\  ou  (SOVAPO*)'';  Tautre  b 
^  ndratôe  SÛ',A1^0\îm^0. 
...^iuaiiuni  donne  de  nonibioux  sulfates  doubles:  les  pli;> 

[  ■ ..  Jh  :->  ^»'"»^- 

^  .»i  -Hi^  '®*  p.ipi<M*s  ne  perrretlent  i^lus  ;i  l'eau  ou  aux  autres  liqiiiiie> 
Ol  .^jwinis  qu'ils  touchent. 
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ALUNS 

L'alun  ordinaire  est  un  sulfate  double  d'alumine  et  de  potasse.  Il 
répond  à  la  formule  : 

AI»0^3S0';K*0,S0»  +  24U«0 

ou  sous  une  autre  forme  : 

A1«(S0*)';K*S0*  -f-  24n*0 

Or,  il  a  été  reconnu  que  dans  cet  alun  on  peut  substituer  aux  deux  atomes 
de  potassium,  deux  atomes  de  sodium,  de  rubidium,  de  césium,  et 
d'ammonium,  sans  changer  ni  la  forme  cristalline,  ni  les  propriétés 
générales  de  l'alun  ordinaire.  Il  y  a  donc  un  alun  pour  chacun  des 
des  métaux  alcalins  ('),  tels  sont  par  exemple  : 

AI»0».3S05;Na«0,S05  -f  24U*0         F  alun  de  soude. 
Al«0'.3S05;(AzH*)«0,S05  -f  24H»0    Valun  d'ammoniaque. 

Ii*on  a  remarqué  de  plus  que  dans  ces  aluns  le  sesquioxydc  d'aluminium 
A  W  peut  être  à  son  tour  remplacé  par  l'un  quelconque  des  sesquioxydes 
de  la  famille  du  fer  :  sesquioxyde  de  fer,  de  manganèse,  de  chrome, 
de  cobalt,  de  nickel,  sans  que  la  forme  cristalline  et  les  propriétés  géné- 
rales des  sulfates  doubles  correspondants  en  soient  altérées.  Tous  ces 
corps  sont  des  aluns,  cristallisant  dans  le  système  cubique  avec 
24  équivalents  d'eau,  isomorphes  entre  eux,  et  capables  de  se  rem- 
placer mutuellement  dans  un  même  cristal. 

Les  aluns  sont  donc  des  sels  doubles  formés  par  l'union  d*un  sulfate 
de  sesquioxydc  d'aluminium,  de  gallium  ou  de  l'un  des  métaux  de  la 
famille  du  fer  avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  l'un  des  métaux  alcalins. 

Alan  ordinaire  ;  sulfate  double  d' aluminium  et  de  potassium  : 
ArO\3SO';K'O.SO'-H24IPO.  On  prépare  généralement  l'alun  avec  les 
argiles.  On  les  transforme  d'abord  en  sulfate  d'alumine,  comme  il  a  été 
dit  plus  haut,  puis  l'on  ajoute  à  ce  sulfate  brut  la  proportion  voulue  de 
sulfate  de  potasse  ou  même  de  chlorure  de  potassium  dissous  dans  la 
plus  petite  quantité  d'eau  possible  ;  on  fait  bouillir,  on  refroidit,  et  l'alun 
se  précipite. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  grillant  certains  schistes  aluroineux  et  pyri- 
teux  :  le  soufre  de  ces  minerais  s'oxyde  et  donne  de  l'acide  sulfurique 
qui,  par  réaction  sur  les  silicates  alumineux  de  la  gangue,  produit  du 
sulfate  Talumine  et  même  de  l'alun  si  la  rocho  est  suffisamment  feld- 
spathique.  On  lessive  à  l'eau  les  schistes  grillés,  on  éYapcMre  k  lec,  Fcn 


(*)  A  ce  point  de  tuc,  le  lithium  n*est  pu  un  métal  tlcilin.  Il  ns  doMM  pas  d'Éh 


reprend  encore  par  l'eau,  qui  sépare  le  soiis*sulfate  ferrique,  sel 
soluble  qui  se  forme  durant  cette  cvaporation,  enfin  Ton  ajoute,  s'il  le 
faut,  des  sels  de  potasse  à  la  liqueur  :  l'alun  cristallise  alors  par  concea* 
tration. 

On  trouve  en  divers  lieux,  à  la  Tolpa  dans  la  cam|*agne  de  Rome,  en 
Hongrie,  dans  TAsie  Mineure,  au  Mont-Dore,  une  roche  es$eolidk- 
ment  formée  d'un  alun  de  potasse  avec  excès  d'alumine  :  c'est  Véit 
nite  ArO\5SO'  ;  K'O.SO'  ;  2(  Al^%3IP0).  Il  suffît  de  la  reprendre  par  Vm 
bouillante,  Tliydrate  dnluinîne  en  excès  se  sépare  et  Ton  oblient  de  laluQ 
cristal  II  se  pur.  C'est  l'alun  dit  de  [iome  ou  de  roche.  On  peut  In» 
former  à  son  tour  en  alun  rhydrate  d*alumine  qui  reste  ici  conune  rérièi 
en  ajoutant  Facide  sulFurique  et  le  suIHite  de  potasse  nécessaires. 
L'alun  pur  cristallise  en  oelaèdres  réguliers,  Toluinineiix,   Ifampt- 

rents;  mais  on  robiient  aussi 
cristallisé  en  cubes  en  ajoutiDi 
un  peu  de  carbonate  alcabn  à  *3 
solution  saturée  à  45'\  11  sebil 
ainsi    une  petite    proportion  de 

^*^  l__ ^       sous-sulfate    d'alumine ,    et  pir 

conséquent  d^alnnUe  qui  tHjJ  2 
l'aire    imlvv    des    cristaux    cxkin' 
qucs  d'alun. 
Les  crisUiux  d'alun  ordinaire  s'effleu rissent  légèrement  à  leur  surfS 
100  grammes  d'cuo  dissolvent  à  10  degrés  9,82  d'alun  cristallise; 
20  degrés,  15  J  5,  et  à  100  degrés,  557  grammes.  Ces  solutions  sont 
la  fois  un  peu  douceâtres,  acides  et  très  astringentes. 

L'alun  Tond  à  92";  si  oji  le  refroidit,  il  prend  Taspecl  d^unc  roassi 
vitreuse  dite  h  tort  alun  en  roche.  Si  Ton  continue  à  chaufTer,  Talun 
se  boursoufle  beaucoup,  perd  peu  à  peu  son  eau  et  devient  anbjdre.^ 
Au  rouge  vif  il  dé|i;age  de  Foxygène,  de  Tacide  sulfureux,   et  laisse  d<^ 
lalumine  mêlée  de  sulfate  potassique;  au  rouge  blanc  il  donne  de  Talu- 
minate  de  potasse. 

Le  pîjropkore  de  lîomherg  s'obtiunl  en  calcinant  fortement  l'aliitt 
avec  du  cliarbon.  Ce  mélange  s'enflamme  a  Tair  en  lançant  des  gerbe» 
d'étincelles  grâce  a  la  combustion  rapide  du  sulfure  de  potitssium  trci' 
divisé  qu'il  contienl. 

L'alun  est  employé  dnns  l'art  de  la  teinture  pour  fixer  les  couleurs 
sur  les  tissus  qu*îl  sert  à  mordancer.  On  Tutilise  pour  Fencollage  des 
papiers;  la  préparation  des  cuirs  qu'il  rend  imputrescibles,  la  clarifi- 
cation des  suifs,  celle  des  eaux  bourbeuses.  Il  jouit,  en  effet,  de  Itj 
propriété  de  précipiter  le  bicarbonate  calciquc,  en  entraînant  avec  Inîj 
les  matières  cîi  suspension.  L*aluii  est  encore  utilisé  pour  éteindre  \& 
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incendies;  conserver  les  bois;  saler  les  poissons,  la  morue  en  parti- 
culier. 

Il  est  astringent,  déterFif,  antiseptique.  On  emploie  ses  solutions 
en  injecli*)ns,  lotions,  gargarisnies,  collyres.  On  se  aerl  de  la  poudre 
d'alun  calciné  coniinc  d'un  caustique  et  d'un  désinfectant;  on  en 
saupoudre  la  surface  des  plaies  de  mauvaise  nature;  il  excite  la  pro- 
duclion  des  liourgeons  charnue.  On  s*en  est  servi  à  rinicneur,  en 
solutions  très  cleiidues  mêlées  de  sucre,  pour  conibalti^e  les  linmorrhagics 
passives  et  les  diiiniiées  cbroniques. 

A  la  dose  de  20  à  7*0^',  Faluo  est  vénéneux*  Il  agit  à  la  fois  comme 
caustique  et  comuie  sel  de  potasse.  Apres  son  ingestion,  il  se  produit  de  la 
douleur  épigastrique,  une  sensation  de  hridure  à  l'œsophage,  queh^uelbis 
sur\'iennenl  les  vomissements  sanguinolents,  la  prostration,  la  rélrigcra- 
lion,  la  petitesse  du  pouls,  la  syncopes  qui  peuvent  être  suivies  de  mort. 
Ces  derniers  pliéuomènes  appartiennent  à  rempoisonnement  potassi(|ue. 

AtiirrM  «innm,  —  Aujourdilui  Oïl  rem|dace  souvent  Talun  ordinaire 
par  Vahm  amfmniacal  A\'0\Zm';{Xi\Vfi),S0'-h2mH),  Ce  sd  a 
même  forme  et  presque  même  solubililé  dans  Tcau  que  l'alun  dti 
potasse.  Lorsqu'on  le  calcine,  il  laisse  de  Taluminc  pure. 

Valun  f?^ /er  FeHT,5S0';K'0,S0' -h  2411*0,  f»u  alun  lerrico- potas- 
sique, est  en  cristaux  volumineux,  octaédriques,  couleur  amcthysle, 

Valun  de  chrome  Cr'0%5S0^  K'(),SO^+ 2411*0,  rorme  de  gros 
octaèdres  pourpre  foncé  dont  la  dissolution  est  bleu  sale  avec  un  ton 
rougeâtre. 

Les  prétendus  aluns  naturels  de  magnésie,  de  manganèse  et  de  fer 
Al'O^SSO';  R''O.SO'-h24irO  (oùirO  =  MgO;  MnO;  FcO)  paraissant 
être  des  sulfates  doubles,  et  non  de  vrais  aluns  dont  ils  nont  /  as  la 
forme  crislallme.  Les  sulfates  des  bases  MgO;MnO;FeO  sont  iso- 
morphes entre  eux,  mais  ne  le  sont  pas  avec  ceux  des  bases  alcalines. 


SILICATES     D'ALUilINC;     ARGILES 

M  existe  plusieurs  silical-es  d*alurnine  naturels,  purs  ou  mélangés  d'un 
peu  de  peroxyde  de  fer,  anhydres  ou  hydrates. 

NiiicAtcii  anhydre*.  —  Vaudalousite  SiO'.AlW,  rhombique,  vert- 
olive,  rouge  ou  rose,  et  le  dislhèneSiO\AVO^  en  cristaux  tricliniqucs,  in- 
colorCi  bleu  de  ciel,  vert  ou  noirâtre  ;  la  filaurotide  (ArO'"  et  Fe*0')*,5SiO% 
de  forme  rhomhique,  souvent  associée  au  disthènc;  la  sitlimanitef  etc-, 
sont  des  silicates  anhydres.  Ces  silicates  sont  généralement  basiques» 

miir.tr»  hydrnié».  —  VhalloijsUc  Al"Ù\2SiO' 4- 2I1'0  ou  4IF0,  k 
cassure  concboïdalcy  ù  éclat  vitreux  vert  jaunâtre,  non  cristallisée; 
Vallophane  Al'0%SiO',5U*0  et  011*0,  en  masses  mamelonnées  à  éclat 
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cireux,  de  cauleui'  l»leu  d'aïur,  verte»  grise,  jaune,  rmige»  lifSnëE 
sont  des  silicaLcs  lijdratêâ  infusibles  qui  ne  sont  pas  ulitisés. 

Au  contraire  le  kaolin  ou  tejTe  à  porcelaine  AI*(>',2SiO*,2H'0  est 
silicate  d'alirmine  des  plus  précieux.  C  efitTargile  dans  son  état  de  pnretèl 
presque  complet.  11  provient  tle  la  décomposition  des  feldspalhs,  qui 
smit  eux-mêmes  des  silicales  doubler  (Valnmine  et  d'une  basealmlint 
ou  alcaUno-levrctiu\  Leur  décomposition  se  produit  sous  riaDueoc^ 
de  l*uau,  (jui  les  dissocie  lentement  en  entraînant  les  silicates  alcâlim 
solubles  et  laissant  le  silicate  d'alumine.  Le  kaolin  est  blajic,  infusibk 
au  feu  de  Ibrge»  fusible  au  clialumeau  oxhydrique.  II  happe  légèrement 
à  la  lan|?nc  et  forme  pâle  plastique  avre  feau.  Les  beaux  gisements d€ 
Saxe,  de  Saint-Yrieix  prés  Limoges,  de  la  (^,hine  et  du  Japon  sent 
exploites  pour  la  labrication  tie  la  porcelaine. 

Vargile  jdasiiqm  (AlW)\5Si()\iirO  et  AlW.5SiO\31IX)  est  repr^ 

sentée  par  la  ferre  tii 
pipe ,  Vat^gile  réfrac- 
taire f  la  terre  à  pote- 
ries. Elle  forme  at^^c 
l'eau  une  pute  liante» 
[ilaslique  ,  onctueuse. 
se  rétractant  rortement 
torsqu'on  la  sèche.  Elk 
subit  à  peine  au  feu  \ 
t  ommeneernent  de 
mollissement.  Son  inftt 
sibiiité  tient  à  sn  pureti 
relative.  Mélangée 
calcaire,  elle  constitue  UiJ 
terre  glaise  ordinaire  ol 
terre  h  potier.  Si  in  pro 
portion  de  calcaire  dépasse  20  7o»  i'  ^^  résulte  les  mai  nés;  on  les  en 
ploie,  comme  on  le  saiL  en  a<j^rieultiire,  pour  amender  les  terres. 

Les  argiles  fïgulinefi  doivent   leur  fusibilité  à  la  chaux   et    au  fa 
qu'elles  contiennent.  Elles  donnent  au  feu  des  vitrilications  grossièrei^J 
véritables  silicates  doubles  ou  triples.  Leur  pâte  est  peu  liante.  On  en  failT 
des  poteries  communes  et  des  terres  cuites. 

U argile  smectique  ou  terre  à  foulons  contient  pour  ÎOO  parties  dl 
18  à  25  d'alumine,  45  a  50  de  silice  et  21  a  55  d*eau,  avec  un  peu 
magnésie,  de  chaux  et  de  fer.  Elle  est  peu  onctueuse,  grise,  jaune  oq 
brune.  Elle  sert  au  fouloinia^e  dus  draps.  Elle  enlève  très  bien  le 
taches  de  corps  gras,  même  ancienne?. 

On  désigne  sous  le  nom  de  hol  des  argiles  brunes,  jaunes,  quelque 
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fois  rouges,  k  raclure  d'un  faible  éclat  cireux,  contenant  bcaucnu|»  de 
fer,  non  phialiques,  lia|»[»ant  fortoment  à  la  lnn;^ue*  On  remploie  ilnns  la 
peinture  et  leâ  décorations  murales. 

Les  silicates  doubles  ou  triples  d'alumine  :  feldspaiM,  micas,  gre- 
natSy  etc.,  sont  fort  répandus  dans  la  nature. 


GÀLLIOM 

Nous  ne  dirons  qu'un  mot  de  ce  curieux  métal,  prévu  par  M,  Lecoq 
de  Boisbaudran  d'après  des  considérations  théoriques  relatives  aux  lon- 
gueurs d*oûdes  des  métaux  alors  connus,  et  retiré  jmr  lui,  suivant  &es 
prévisions,  d'une  blende  brune  de  PierrefiUe  dans  les  Pyrénées,  en 
1875.  Le  célèbre  chimiste  russe  Mendeleeff,  en  partant  de  sa  ctassifî- 
cation  fondée  sur  h  loi  périodique^  avait  de  son  côté  supposé  Icxistence 
d*un  mêlai  inconnu  Vekaaluvnniitm^  qu'il  plaçait  entre  ralumioium 
et  le  zinc  et  qu*il  avait  d  avance  décrit  sonmiairemenl.  Ses  hypothèses, 
ont  été  aussi  confirmées  par  la  découverte  du  gallium. 

Ce  métal  se  trouve  surtout  dans  les  sulfures  de  zinc  :  dans  la  blende 
noire  de  Uensberg,  la  blende  jaune  des  Asturies  et  la  brune  de  lieireiUte. 

Le  gallium  métallique  se  sépare  par  électrolyse  de  son  oxyde  dissous 
dans  la  potasse* 

Cest  un  métal  blanc  d^argent,  fusible  à  29*'5,  d^une  densité  de  5,03  à 
la  température  24***  Il  est  caractérisé  au  spectroscope  par  deux  raies 
violettes.  Il  ne  s'oxyde  pas  à  Taîr,  itiéme  au  rooge. 

L'oxyde  de  gallium  Ga'O''  est  soluble  dans  raiumoniaque  et  dans  la 
f>olasse.  Ses  sels  sont  précipités  par  Facide  suHhydriqne  eu  présence 
de  Facétite  d'ammoniaque  et  de  Tacide  acétique  libre.  L'oxyde  est 
séparé  par  le  zinc  à  l'ébullitioiu  Le  chlorure  GPCl*  est  déliquescent.  Le 
sulfate  forme,  a?ec  les  sulfates  alcalins,  des  aluns  isomorphes  de  ceux 
d'alumine.  Le  sulfure  de  gallium  est  blanc  et  insoluble  dans  le  sulfliy- 
drate  d'ammoniaque* 

OfDIUM 

L'indium  est  le  terme  de  passage  entre  le  zioc  et  Faluminium 
iV,  p*  510)*  Il  fut  découvert  en  1807»  par  Reich  et  liichter  dans  la  blende, 
ou  il  accompagne  souvent  le  zinc*  Un  l'obtient  en  réduisant  sou  oxyde  ua 
rouge  par  l'hydrogène.  Il  possède  l'éclat  de  Targent.  Il  est  mou,  ductile, 
d'une  deiksilé  de  7,4.  Il  fond  a  176^  et  broie  au  rouge  à  l'air  en  se  cou- 
vrant d*un  enduit  jaune  d'oxyde.  Celui-ci  a  pour  fornmle  In'OM/indium 
donne  un  alun  isomorphe  de  l'alun  ordinaire.  L'hydrate  de  sesquioxyde 
d'indium  gélatineux  se  précipite  de  ses  sels  par  la  potasse  et  se  redis- 
«out  dans  un  excès  d'alcali;  celte  dissolution  est  instable. 
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1 ■■  :  ponans,  mboelaibs, 

poTcmcs 

Les  poteries  ont  pour  matière  première  Vargilef  ei  en  pardciiUer  la 
argiUê  plastiquée  et  figuUneê  dont  nous  Tenooi-de  parier. 

Lorsque  les  silicates  alumîneux  sont  purs,  ils  subissent  par  la  desnco- 
tion  et  la  cuisson  un  retrait  tel,  qu'il  est  le  plus  souvent  imf^snUe 
d^Mffiser  ces  matières  sans  les  associer  k  une  substance  dite  dégfm- 
stmie^  silice  ou  CeUspaths.  Après  avoir  mélangA  rt  pétri  la  plte  aiaâ 
composée,  et  lui  afmr  donné  la  forme  conirenable,  on  a&che  la  polerie 
et  on  la  soumet  à  la  cuisson.  Celle-ci  doit  être  asseï  forte  pour  queh 
terre  cuite  résiste  aux  intempéries,  aux  froUements,  aux  chocs,  mm 
ell^  ne  suffit  pas  à  lui  donner  une  complè|B  imperméabilité.  On  obtienl 
cette  importante  qualité  en  recouvrant  la  poterie  d'un  vemia  ou  nm 
fusible.  Pour  les  plus  communes  on  emploie  souvent  le  ael  marini  qae 
Ton  projette  dans  le  four  porté  au  rouge  et  qui,  en  se  volatilisant,  form 
à  la  surface  des  vases  un  silicate  double  d'alumine  et  de  sodinnu  L'ai- 
quifoux  est  un  mélange  de  20  parties  de  galène  et  de  3  de  peniijdtt 
de  manganèse  Gnement  pulvérisés,  jnis  en  suspension  dans  une  boullîi 
d'argile  et  dont  on  recouvre  d'avance  les  parties  k  lustrer.  II  ^  donne  m 
couverte  veri-jaune.  On  emploie,  pour  vernir  les  plaques  de  bienec 
blanche,  divers  émaux  dont  voici  deux  formules  : 

Émail  4ar.       -  Émail  tendre. 

Minium S  41 

Sable  quartzcux 41  47 

Sel  marin 8  5 

Carbonate  de  soude ...       S  5 

Les  poteries  fines,  diies  faïences ,  sont  généralement  formées  d'un  mé- 
lange d*argile  blanche,  terre  de  pipe  ou  kaolin,  de  silex  et  quelquefoLi 
de  feldspath,  de  craie,  etc..  La  glaçure  dont  on  les  recouvre  par.  trem- 
page est  une  composition  variable  où  entrent  le  feldspath^  la  silice»  le 
minium,  la  lithargc,  le  verre  et  très  souvent  le  borax.  C'est  donc  un 
silico-aluminate  de  plomb,  ou  un  borosilicate  de  plomb  fusibles  que  la 
chaleur  étale  sur  les  surfaces  qui  deviennent  ainsi  imperméables. 

Plusieurs  de  ces  vernis  plombifères  ont  donné  lieu,  surtout  nTec  les 
poteries  tendres,  à  des  accidents  saturnins  dus  au  plomb  qu'elles  con- 
tiennent :  ce  métal  peut  entrer  en  solution  dans  Teau  grâce  aux  chlorures 
et  aux  acides  de  nos  préparations  culinaires.  Il  résulte  des  recherches  de 
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M.  Conslanlin  que  Vtm  obtient  dea  couvertes  excellenles  exemples  (Je 
plorub  en  prenant  :  silkale  de  soude  à  50"  B".  lOOO  parties;  craie 
150  p*;  f/war/::.  pulvérisé  150;  borax  en  poudre  ir>0.  Le  vernis  ainsi 
oblenu  est  bien  fusible;  il  csl  formé  d'un  borosilicate  de  soude  et  de 
cbaux  absolument  inoffensif  {'). 

Les  grès  cérames,  communs  ou  fins,  dont  on  fait  les  touries,  jarres, 
envettes,  eruelies,  vases  de  chimie,  objets  d'ai'I,  etc.,  ont  aussi  pour 
pales  des  argiles  ferrugineuses  mélangées,  pour  les  grès  communs,  de 
sable  quartxeux;  pour  les  grès  fins,  d'ar^^les  plastiques  additionnées  de 
leur  poids  de  kaolin  et  d'environ  50  7«  de  feldspath.  Leur  pâte  est  telle 
qu'ils  subisserd  un  counnenroment  de  fusion  an  grand  feu  de  cuisson  de 
la  porcelaine  et  devieniîent  dès  lors  imperméables. 


lV. 
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ROnCELâlNES 

On  rompreud  sous  ce  nom  les  poteries  de  composition  variable  à 
|)àtc  de  kaolin  ou  à  pâte  blanche  (|ui, 
|)ouvant   subir  au  feu   vers   tOOO  à 
1200"^  un  commencement  de  fusion^ 
devienoent  dures  et  translucides. 

Les  porcelaines  doivent  se  classer 
en  deux  catégories  :  la  porcelaine  ^^ 

p rop rem  e n  l  d il e  ou  po  rcela lue  du re  ;  ^^ 

et  les  porcelaines  iendres  anglaise 
et  franeaise. 

La  porcelaine  proprement  dite 
est  lûrniée  d'un  mélange  de  kaolin, 
de  sable  et  de  craie,  auquel  on  «ijoute 
quelquefois  du  feldspath  et  même  du 
gypse  :  la  pâte  de  Sèvres  contient  : 
sdice  58  ;  alumine  54,5  ;  chaux  4,5; 
potaftsf  r»,0, 

Api'ès  une  préparation  très  corn* 
plexe  de  ces  pâtes,  les  pièces  sont 
façonnées  soit  au  tour,  soit  dans  des 
moules,  soit  il  la  main,  soit  par  le 
procédé  du  coulage  dit  fmrbotine, 
dans  des  moules  poreux  qui  absorl^enl 
rhumidilé  et  donnent  des  enduits 
minceg  et  faciles  à  détacher-  Après 
avoir  été   suffisamment  séchées,   les  riy.  iii?.  —  tour  ^i  («>n.ei(iiiKv 

(*J  Voir  pour  plus  de  délnila    Le  i^ivrr  et  te  piamb  dam  VaUmcntaiian  et  Cindmnit 
(mr  A*  Cjnfîtin.  Paris,  J.-!î.  Biilière,  1883.  p.  187. 
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pièces  façonnées  sont  soumises  à  une  première  cubsan,  qu*an  appelle 
le  dégourdi,  pois  recouvertes  par  immersion  d'une  glaciirc  «jui  porle  1h 
nom  de  couverte.  A  Sèvres,  elle  est  Fournie  par  utje  roche  feldspaUiiquel 
la  pegmatitei  en  Saxe  on  se  sert  d'un  mélange  de  quartz,  kaolin,  cliîim 
et  débri*  de  porcelaine. 

Les  pièces  sont  alors  cuites  au  grand  feu  dans  des  fours  S|>éciayi  k 

trais  étages  (fîg.  229)  chauffés  au  bois.  Les  deux  étages  inférieurs  serrent 

à  la  cuisson,  le  troisième  au  dégourdi.  Mais,  qu'elle  porle  ou  non  Je 

peintures,  la  porcelaine  n'est  pas  directement  soumise  à  ractioo  de 

^ flamme.  Elle  est  encastéet  c\^ 


/■ 


l'iir  dû  cMst^Uc*. 


à-dire  enfermée  dans  des  ca^ 
ou  casettes  en  Icrrc  réfracUif 
(fig,  250)  que  Ton  empile  lun 
au-dessus  de  Tautre  et  dont  oui 
fait,  dans  le  four»  des  colonnade 
plus  ou  moins  rapprocliêcs  ent 
léstpielles  circule  la  flamme.  On 
chauffe   d'abord  au  petit  fétu, 
puis  on  atteint  le  rouge  blanc»] 
1200  degrés  environ*  L'on  api 
précie  la  température    par  dcsJ 
montres^    petits  morceaux  tlô^ 
porcelaine  enduits  de  la  cou- 
verte et  des  couleurs  convenables  que  l'on  retire  de  temps  en  tcmp^  dii 
four  pour  juger  de  rêtat  de  la  cuisson. 

Lorsqu'elle  est  fuiie,  on  ouvre  les  portes  PP  du  four  (fig.  229)  qaij 
avaient  servi  à  la  charge  et  a  rintroduLiîon  du  combustible»  portes  quel 
l'un  avait  eu  le  soin,  avant  de  inetlre  en  feu,  de  murer  avec  des 
riauK  réfractaires. 

La  pâte  d'aspect  porcelanique  dont  on  fait  h  porcelaine  tendre 
glaise  n'est  en  réalité  rju'une  sorte  d'émail  ou  verre  demi-opaque,  plut I 
fusible  que  la  vraie  porcelaine,  et  que  Ton  recouvre  d'une  glaçurel 
spéciale  formée  d'un  borosilicate  de  plomb,  d'alumine  et  de  potasse,! 
glai;ure  rayable  aux  couteaux  d'acier,  La  paie  de  cette  pseudo-porcelj 
dite  anglaise  est  ainsi  composée  : 


Kaolin  argiïeux. .    .    . 
kTph  plastique ,    .    , 

Carbouati!  de  jH>tass<  . 
Silei,.   .   .   *    .       . 


PJlc*  oritiiilircj 
jHjur  services  de  labU^ 


lf> 


nui\ 


Les  porcelaines  de  Creilj  Bordeaux,  Minton  répondent  à  cette  composition. 
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porcelaine  tendre  française  estiin  silicate  al^îilino-terreux  încom- 
tement  fondu.  Lu  Tysibilité  |jyrliiV||e  de  celte  composition  lient  à  red- 
dition au  kaolin  d'alcalis,  de  sel  oiarin,  de  nitrc,  et  d'un  peu  do  cliauï. 
Quant  à  la  décoralion  de  la  porcelaine,  elle  s'ohtiotit  au  moyen 
d^oxydes  métalliques,  de  m<Haux%  d'émaux,  etc.,  que  Fou  dispose  à  la 
surface  des  pièces,  au  piucenu  ou  par  divers  procédés,  laotot  sur  la  pâle 
crue,  tantôt  sur  In  matière  déjà  cuite  au  dégourdi. 

Les  Maries  plus  ou  moins  purs,  généralement  emplciycs  pour  les 
émaux,  ont  [>our  kise  l'oxyde  d'étain  ou  le  phospliate  de  cliaux  des  os; 
les  f^rt'8,  le  carbonate  de  cobalt  inélé  de  fer  ou  de  zinc;  quelquefois  ils 
sont  obtenus  avec  le  platine;  les  ïtoirs  sont  donnés  par  les  oxydes 
d'iridium  oud'uratie;  les  Oleus  azurés^  par  le  cobalt  niélé  de  carbonate 
de  zinc;  les  verfs^  tantôt  par  Toxyde^de  chrome  additionné  de  cobalt,  tantôt 
par  le  peroxyde  de  cuivre:  les  jaunei^,  par  rantîntooiale  tle  potasse 
mélan^^e  dWyde  de  plomb  ou  d'acide  tilanique;  hs  jaunes  foncés,  par 
Toxyde  d'uranc;  hsrouges^  par  Toxyde  ferrique,  (luelquefois  par  l'acide 
stanriirpie  et  Toxyde  de  cbrojne  mêlés;  le  carmin,  le  pourpre,  h  rose 
et  le  riolei  par  le  pourpre  de  Cassius. 
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Les  verres  sont  des  silicates  artificiels  doubles  doués  de  transpa- 
rence, de  dureté  et  d*éclat,  aptes  à  fondre  au  rouge,  en  passant  au 
préalable  par  uu  état  de  viscosité  à  la  faveur  duquel  on  peut  les  travailler 
comme  de  la  cire  ou  de  Targilc.  On  obtient  grâce  à  ces  jjropriélés  les 
ustensiles  cl  objets  de  verre  que  l'on  emploie  depuis  un  temps  immé- 
morial {'). 

Les  verres  résultent  de  Tunion  de  deux  silicates,  Tun  alcalin,  sili- 
cate de  potasse  ou  de  soude,  Tautre  terreux  ou  pîonibifiue* 

Les  verres  proprement  dits  sont  des  silicates  doubles  d'une  base 
alcaline  et  de  chaux.  Le  silicate  alcalin  dtmne  la  fusibilité  et  la  irans- 
paience;  le  silicate  de  cliuux,  Tinsolubilité  et  la  dureté*  Le  cristal  est 
un  silicate  double  d*alcali  cl  d'oxyde  de  plomb.  Ce  dernier  métal 
iruprimc  à  la  matière  des  qualités  toutes  spéciales,  entre  autres  un 
pouvoir  réfringent  considérable  qui  fait  rechercher  le  cristal  pour  les 
verreries  de  luxe  et  les  besoins  de  Toptique. 

(')  Le  ^errc  tilaiL  connu  des  Egyptiens*  Suiviiat  lloefler,  des  peialurea  d'h]fpo^<'^es  qui 
remontent  fc  1?0'>  ans  avanl  notre  ère,  représentent  des  ouvriers  occupera  h  souffler  un 
vem  ferdAtre,  par  conséquent  un  verre  de  soude.  On  y  voit  les  tuyaui  des  so^jOkurs  et 
la  inatie  \iireuse  en  Tii^ion.  Uu  reste,  de  tout  temps,  fe^  anciens  ont  préparé  la  iiaudc  en 
caldfjânt  dans  des  trous  creusés  dans  le  sable,  à  la  fois  ^iliccut  et  calcaire*  les  toudet 
ei  f  a/if  on  qui  «rroisiienl  sur  les  rivag:eâ  maritimes  s;ilês.  Celait  Lieu  \h  les  condiiions  ks 
ntnlleun-s  |>our  obtenir  rortuitement  le  terre.  Son  invention  n'eslpas  duc  aui  Phéniûieas. 

A.  GautiiiT*  —  Chimie  minérale.  ût 
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Paniu  los  verres  propretnent  dus  on  dislingue  : 
I**  Ia*s  vcjTes  à  vitre  cl  ci  çlace,  silicates  doiibloîi  de  «otide  tsl  «k 
cliaux*  Le  verre  à  glace  contient  raoins  de  chaux  que  le  verre  à  vitre. 
On  obtient  ce  dernier  en  fondant  ensemble  70  parties  de  sable  pur 
giliceux;  21  de  carbonate  de  soude  sec  et  25  de  cmie  blanche; 
2*  Le  verre  à  bouleUh\  fahriqué  avec  dti  sable  remigioeux»  de  Far- 
gile*  des  cendres  et  des  débris  de  verre  de  toute  sorte.  Il  est  asâ4^  fii$âble 
et  doit  sa  couleur  à  un  silicate  ferreux.  Il  est  alleré  par  les  acides  ; 

7f  Le  verre  de  Bohême,  quidiflere  du  verre  ordinaire  par  la  sutr^tilu- 
lion  de  la  [votasse  à  la  soude.  Ce  verre  est  léger,  peu  fusible  el  p» 
altérable,  bien  transparent,  très  dur.  Os  qualités  Tont  fait  :idoptcr  daii^ 
les  laboratoires  ; 

4**  Le  crown-giass  est  auiisi  un  verre  à  potasse,  tuais  pluiv  pauvre 
en  silice  que  celui  de  Bohèrae;  associé  au  flint-fjlass,  qui  est  tin  vcrr»» 
à  plomb,  iUert  à  rachroiDatisalion  des  lentilles  d*optique; 

Parmi  tes  variétés  de  cristal  ou  verres  à  base  de  plomb»  oq  disliogtir  : 
Le  cristal  ordinaire^  de:^tiné  aux  senîccs  de  table  et  aux  {AjtU 
usuels  ;  il  se  prépare  en  fondant  ensemble  61  parties  de  silice  oa  de  saUt 
blanc  et  pur  ;  15  de  carlninate  de  potasse  et  35  à  40  de  minium*  Se* 
principales  propriétés  sont  :  sa  facile  fusibilité,  son  éclat,  si  griink 
réfrangibilité,son  pouvoir  dispersif,  sa  transparence  parfaite,  sa  deosîlé; 

Le  fUnt-ijlass,  variété  de  cristal  qui  sert  à  la  fabrication  des 
d'optique;  il   est  plu3  réfringent  que  le  cristal  ordinaire  cl  conlie 
une  plus  gt*ande  proportion  d'oxyde  de  ploiub  ; 

Le  slrasSy  avec  lequel  on  imite  le  diamant  et  les  pierres  (uses  c 
est  encore  plus  ricbe  en   plomb  que  le  llint.  11    contient  :  >  ' 
potasse  7  à  8;  chaux  1  ;  oxyde  di-  pînmh  55,0.  ^Vst  K^  plus 
le  plus  réfringent  des  verres  ; 

EiiDu  Vémail  est  un  véritable  cristal  rendu  opaque  par  addition  d'aciil 
stannique  ou  de  pliospbate  de  chaux.  Un  le  colore  souvent  avec  tte 
oxydes  métalliques. 

On  a  dans  ces  derniers  temps  essayé  avec  succès  de  remplacer,  dafi 
les  vcrrest  la  jmtasse  par  la  baryte;  on  oittient  ainsi  des  verres  basjqtie 
un  peu  lourds  «  mais  peu  fusibles,  et  bien  propres  aux  usages  du  iabu 
ratoire.  On  a  tenté  aussi  la  fabrication  de  veri'es  contenant  du  siticalï 
de  soude  combiné  au  borate  de  zinc;  on  obtient  dans  ce  cîis  un 
substance  dure,  bien  transparente  *  jouissant  de  toutes  les  qualités  M 
cristal  ordinaire. 

Les  verres  se  préparent  par  la  fusion,  dans  des  creusets  en  terre 
traclaire,  des  substances  qui  doivent  les  composer.  On  soumet  d*abor 
ces  matières  premières  à  Taction  préalable  du  feu,  ou  frittage,  daiii 
les  parties  spéciales  du  four  qui  reçoivent  les  retours  de  flamme;  on  le 
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introduit  ensuite  toules  cliaiifles  ihms  les  creusets  rouges.  Ils  sont  gé* 
néralement  placés  en  dfîini-cercle  dans  nn  four  arrondi  (fig.  ^23*2)» 
chauffe  au  ïen  de  bois  on  do  houille.  La  [la  m  me  eutonre  les  creusets 
de  toute  part*  Ceux-ci  sont  construits  de  façon  que  k  fumée  ne  puisse 
venir  léclier  la  matière  vitreuse.  Lorsqu'elle  est  foadiîCp  on  écume 
d'abord  les  substance»  étrajigères  tiui  viennent  surnager  {fiei  du  verre); 
si  la  masse  est  colorée  par  le  fer,  on  ajoute  un  peu  de  bioxjde  de  man- 
ganèse {savon  des  veîTiers)  qui  oxyde  ù  la  fois  les  sels  ferreux  et  ajoute 
sa  couleur  violacée  couïplémentaire  à  celle  du  sel  ferni|ue  jaunâtre  <pi*il 


fig.  iSl.  —  Canno  de  verrler. 

iend  ainsi  à  décolorer.  Quand  le  verre  eî*t  affiné,  c'est-à-dire  lorsqu'il 
ne  donne  pbis  de  bulles  de  gaz,  à  Taide  d'une  mnne  de  l'er  (lig.  t25l) 
i>n  puisi3  dans  le  creuset  la  matière  semi-fluide^  et  on  la  soumet  au 
soufflage  ou  au  manlage  comme  rindi»pienl  tes  figures  232  et  5X1 


Fig.  ij'2.  —  InbM i**ijr  iCun  alelifr  Jr  ncmlllâgo  <lu  vcne* 

pour  h  transformer  en  olyels  usuels;  ou  bien  on  la  coule  sur  de  larj^^es 
[plaques  de  1er  poli  s'il  faut  la  transformer  en  glaces.  Lorsqu^il  s'agit  du 
rristaly  on  brasse  avec  soin  la  masse  pour  enlever  les  moindres  bulles 
de*^'a2  avant  que  de  ta  souMlerou  de  la  couler. 

L'oxygène  n'agit  pas  surle  verre.  Mais  Tair  Innnide  Taltère  peu  à  peu 
H  le  dévitriBe  superrieicllement. 
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L*eau,  surtout  bouillante,  attaque  le  verre.  Elle  lui  enlève  une  partie 
de  ses  silicates  solubles  et  devient  alcaline,  comme  Scheele  Fa  re- 
marqué le  premier.  Les  acides  sont 
plus  actifs  que  Feau  pure  ;  ils  dis- 
solvent lentement  le  verre  et  met- 
tent de  la  silice  en  liberté.  On  a  déjà 
parlé  (p.  164)  de  Faction  de  l'acide 
fluorhydrique  sur  les  silicates. 

J'ai  montré  ailleurs  que  le  cristal 
en  poudre  était  très  légèrement  dis- 
sousàfroid  parles  solutions  decrème 
de  tartre  et  par  les  acides  du  vin. 

Quant  aux  alcalis,  ils  attaquent 
assez  facilement  le  verre  en  s'em- 
parant  de  sa  silice. 

En  se  dépolissant,  le  verre  tend 
à  cristalliser  ;  sa  surface  se  recou- 
vre alors  de  pellicules  très  minces  où  la  lumière  réfléchie  et  réfractée 
produit  les  vives  colorations  des  anneaux  de  Newton.  Telle  est  Fexpli- 
cation  de  Virisalion  des  vitres  et  objets  de  verre  anciens  soumis  long- 
temps à  Fhuniidité  du  sol  et  aux  intempéries  des  saisons. 
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Fig.  233.  —  Différentes  phases  do  la  fabrication 
d'une  bouteille. 
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Le  fer,  le  manganèse,  le  chrome,  le  cobalt  et  le  nickel  forment  la 
V**  Famille  des  métaux.  Ils  sont  tous  caractérisés  par  leur  aptitude 
à  former  on  s'unissanl  à  Toxygène  des  protoxydes  basiques  repon- 
dant au  type  R''0,  et  des  sesquioxydes  RJ.O'  généralement  salifiables. 
Par  les  combinaisons  de  la  base  de  type  RO,  ils  se  rapprochent  de  la  ma- 
gnésie et  donnent  des  combinaisons  isomorphes  avec  celles  de  ce  métal; 
par  les  sels  à  base  de  type  l\lfl'\  ils  se  rattachent  à  Faluminium  et  aux 
corps  de  sa  famille.  Tous  ces  métaux,  à  Texception  du  manganèse,  sont 
attirables  à  l'aimant. 

Cette  famille  doit  elle-même  se  subdiviser  en  deux  groupes.  Le  pre- 
mier comprend  le  chrome,  le  manganèse  et  le  fer,  remarquables  par 
leur  aptitude  à  se  peroxyder  et  à  former  des  dérivés  doués  de  fonctions 
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acides.  Le  second  groupt^  cûni|>rend  le  coball  et  le  nickel»  dont  les 

sesquioxydes  sont   déjà  fort   instables,   et  qui  sont  încripables  de  se 

suroxyder  pour  d<iiiner  des  dérivés  acides.  La  presque  insolubilittt  dans 

les  acides  des  sulfures  de  ces  deux  métaux  est  encore  un  caractère  qui 

les  éloigne  des    métaux   du  premier  groupe  et  en  fait  les  termes  do 

transition  à  la  famille  suivante. 

B         Des  analogies   sullisantes    permettent  de   rapprocber  des  corps  de 

B     cette  famille  Viu^anium,  qui  échoppe,  du  reste,  à  toule  classification 

B     entièrement  satisfaisante  et  régulière. 

■     î 
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Le  plus  important  de  tous  les  raélaux  par  ses  applications  et  le  rôle 
qu*il  joue  dans  la  nature,  te  1er,  est  aussi  le  métnl  le  plus  répandu. 

Ses  minerais  principaux,  c  est-à-dire  ceux  qui  le  contienaent  à  dose 
exploita l»k\  sont  ; 

Uoœydc  magnélique  Fe'0\  très  répandu  dans  les  roches  ignées  et 
métamorphiques;  il  donne  les  fers  et  aciers  les  plus  purs; 

hltémaHle  rouge  ou  olitjisfe  Fe*0^,  en  masses  fibreuses  ou  ter- 
reuses  bien  cristallisées,  îi  poussière  rouge  :  Vile  dEUpc^  Iq  Devon^kir€r 
les  Ptjn^mk-s  en  possèdent  de  riches  gisements  ; 

Lltémalite  brune  ou  limonite,  substance  amorphe  répondant  à  la 
formule  d*un  liydjale  de  sesquioxyde  (FeW)'5lP0;  sa  poussière  est  d*un 
jaujie  bnm*  A  cette  espèce  appartiennent  les  minerais  les  plus  répandus. 
I;hétualite  brune  forme  des  rognons,  des  masses  iiiarnelonnées  ou 
fibreuses  a  surface  noire  et  luisante. 

Le  minerai  oolfthique  est  une  variété  remarquahlc  de  la  précédente, 
constituée  par  un  mélange  de  limonite  et  de  roche  argileuse»  provenant 
|irimitivement  (comme  on  s*en  est  assuré  par  des  sondages  profonds 
laits  en  Meuithc-et-Moselle,  dans  TAisne  et  hîs  Vosges)  d'un  siliei»- 
aluminate  ferreux  verdàtre  versé  au  fond  des  mers  géologiques  par  des 
eaux  niinéi-ales  très  puissantes*  Ce  minerai  contient  de  20  à  30»  et 
même  40  pour  100  de  fer. 

Le  fer  spathù/ue  est  un  précieux  ruinerai  de  for  d'une  couleur  j^ïise 
ou  blanchâtre.  Il  est  forme  de  carbonate  ferreux,  mélangé  quelquefois 
de  carbonate  de  manganèse  et  d'mi  peu  de  pyrite.  Il  existe  en  abon- 
dance dans  les  Pyrénées-Oricntxrles,  en  Styrie,  etc. 

Le  fer  peut  se  présenter  sous  d'autres  étals  ;  a  Télat  natif,  dons  les 
basaltes  du  Groenland  où  il  est  souvent  associé  au  carbone,  et  dans  les 
mi^iefirites  où  le  nickel,  le  cnbalt,  le  chrome,  Ir  silicium,  le  soufre, 
racconqiagnent;  a  Télatdc  sulfures  {pijrilee-l  marcas^site)  FeS%  à'arsé- 
niures  et  tïarsénioëutfures,  tels  que  le  mispickel  FeSAs;  enfui,  sous 
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forme  de  phosphates,  arséniates,  silicates,  et  même  de  sulfate  et  de 
chlorure  Fe*Ci*  qui  se  dégage  de  la  lave  des  volcans. 

Le  fer  est  pour  ainsi  dire  diffusé  dans  la  nature  entière.  Il  est  peu  de 
roches,  il  n'est  pas  de  terrains  arables  qui  en  soient  exempts.  Il  n*est 
pas  d'eaux  potables  ou  minérales  qui  n'en  fournissent  au  moins  des 
doses  appréciables;  l'air  lui-même  contient  des  globules  ferrugineui 
d'oxyde  magnétique.  On  a  recueilli  jusqu'à  des  poussières  intersidérales 
ocreuses.  Les  animaux  et  les  plantes  laissent  des  cendres  ferrugineuses. 

Au  point  de  vue  de  son  rôle  dans  les  phénomènes  de  la  vie  ou  dans 
les  transformations  incessantes  du  globe,  on  peut  considérer  le  fer 
comme  un  porteur  d'oxygène.  Au  contact  des  matières  réductrices, 
minérales  ou  organiques,  le  sesquioxyde  de  fer  se  dessaisit  de  l'excès  de 
son  oxygène  et  oxyde  ces  matières  ;  il  passe  ainsi  à  l'état  de  protoxyde 
qui  emprunte  l'oxygène  à  l'air,  pour  redevenir  oxyde  magnétique 
ou  peroxyde,  lesquels  jouent  de  nouveau  le  rôle  oxydant,  se  réduisent, 
et  ainsi  de  suite  indéGniment.  Le  fer  joue  un  rôle  analogue  dans  le 
globule  sanguin. 

MÉTALLURGIE    DU    FER 

Nous  donnerons  ici  quelques  renseignements  rapides  sur  la  métal- 
lurgie du  métal  le  plus  universellement  répandu  ;  des  détails  complets 
sortiraient  trop  du  champ  de  cet  ouvrage,  mais  on  ne  saurait,  d*autre 
part,  rester  dans  l'ignorance  des  procédés,  même  industriels,  qui  nous 
procurent  des  matières  aussi  précieuses  et  aussi  usuelles  que  le  fer, 
la  fonte,  et  l'acier. 

Les  seuls  minerais  de  fer  utilisables  sont  les  oxydes,  carbonates  et 
silicoaluminates,  c'est-à-dire  les  minerais  oxydés.  On  ne  sait  pas  au- 
jourd'hui ulilciiient  tiaiter  les  pyrites  ou  autres  minerais  sulfurés  ou 
sulFarséniés. 

Toute  fabrication,  si  compliquée  qu'elle  soit  en  pratique,  se  résume 
eu  |)rificipe  à  réduire  au  rouge  le  minerai,  en  faisant  passer  sa  gangue, 
c'est-à-dire  la  roche  siliceuse  qui  l'accompagne,  à  l'état  de  silicate 
douhie,   véritable  verre  fusible  qui  vient  surnager  le  bain  métallique. 

Une  seconde  phase  de  l'opération  consiste  à  affiner  la  fonte  ou  le  fer 
ainsi  produits  pour  en  chasser  l'excès  de  carbone,  le  soufre,  le  phos- 
phore, le  silicium,  et  obtenir  enfin  le  fer  doux  ou  fer  plus  ou  moins 
pur. 

Nous  ne  parlerons  pas  ici  de  la  préparation  mécanique  des  mi- 
nerais, question  que  nous  avons  déjà  traitée  d'une  manière  générale 
(p.  577). 

iViéthode  directe  ou  catalane.  —  Cette  méthode  très  ancienne,  simple, 
rapide,  mais  peu  économique,  produit  le  fer  afiiné  du  premier  coup. 
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Elle  ne  s'applique  qiJ*aux  mineniis  très  riches,  tels  que  i'hcmatite  et  le 
fer  spathirjue. 

les  fours  catalans  (fîg.  251)  sont  des  fosses  rectangulaires  LE,  ma- 
çonnées dans  le  sol,  et  dont  le  fond  est  formé  de  granit  ou  de  grès,  et 
les   parois  revêtues  d'argile   ou  de  Iniques  réfractairrs.  L:i  fosse  ou 
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Fig.  25i.  —  F(»3rf»r  calatan,  —  L'eau  s't'Coiile  ^ou*  pression  du  bassin  li  et  ntilr:i||}c  aitisî  Fair 
rîu*cllo  aspire  par  les  il«*uï  ouveitarw  latérales  et  supérieure»  du  luîjc  T,  Cet  air  est  iiisurtl^ 
ptr  8  fur  ia  loupe  L  placée  dans  le  foyer. 

creuset  reijoit  sur  l'une  de  ses  |mrois  le  vent  d'une  forte  soufllLTie  S, 
aninji^e  par  renlrainomeiit  de  Fair  au  moyen  d'un  eouranl  d'eau  grâcr 
a  rinstrumenl  tort  siiiqde  qui  porte  le  nom  de  trompe  catatane. 

Après  a  voir  jeté  Jans  la  fosse  du  charbon  de  bois  allumé,  on  y  lasse, 
à  loiiposé  de  la  tuyère,  le  !uiuerai  grillé  et  concassé.  Du  coté  de  la 
lujère  on  dispose  un  \otuiue  de  charbon  de  bois  double  environ  de 
celui  du  minorai,  et  l'on  donne  le  vent.  Le  charhon  brille  et  se 
tJânsriu'ine  en  grande  partie  en  gaz  oxyde  de  carbone  au  coîiLict  de 
l*excès  de  cfiarbon.  Ce  gaz  incandescent  traverse  le  luîncrai  et  le  réduit. 
A  son  tour,  grâce  a  la  température  du  rouge,  la  silice  de  la  gangue  argi- 
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Icii^e  ou   calcaire  réagit  sur  Toxyde  de  fer  pour  rormer   ittl  siUciU; 
de  protoxyde  qui»  s*unissaiil  aux  silicates  de  ta  g.iiigue«  donnt^  lîii  Tnr 
tioiràlre  1res  fusible,   le  laifici*,  qui  vient  peu  à  peu  surnaf;rr.  In 
parlie  du  laitier  s*écoule,  une  autre  reste  comme  iiubibce  dans  la  mê^s4^ 
spongieuse  de  fer  réduit  ou  loupe,  <[ui  tend  à  se  former,  A  ce  moraejit, 
le  forgeron  place   cette  luasi^e  incandescente  sur    une   forte  encluiut^ 
enclavée  dans  le  sol,  et  le  mail  ou  marteau,  soulevé  par  tes  cames  d*uti« 
roue  hydraulique,  la  bal  à  raison  de  100  à  1 20  coups  par  minntr 
maiit  ainsi  le  lai  lier  et  soudant  les  uns  au?î  autres  les  ilots  de  i 
gteux  de  la  masse  entière.  Le  for  produit  est  ensuite  réduit  en  barres 
en  le  forgeant  de  nouveau  sous  le  mail  après  l'avoir  réchauffe. 

Obtenu  par  eetle  uiéUiode,  le  fer  est  généralement  très  ni-rveux,  trfc 
malléable,  tenace,  mais  peu  homogène.  Seulement»  ce  que  l*on  gagne 
en  rapidité  et  qualité  par  cette  voie,  on  le  perd  en  rendenjent,  U 
fusibilité  et  la  séparation  du  laitier  à  la  température  relativement  basse 
où  se  fait  la  réduction,  ne  sont  obtenues  que  grâce  au  silicate  fcrni- 
gioeux  double  qui  se  forme.  Près  de  la  moitié  du  fer  du  muierai  (irimitif 
passe  ainsi  dans  les  scories. 

ncthodc  indlreclr    oa    ûu   Ii4i«i   rournenit.   —  Dans  cettlî  Ulétlsode, 

ap[ilieabtc  aux  minei^aîs  oxydés  de  toute  sorte,  on  enlève  la  gangue  en 
ajoutant  une  quanlilé  convenable,  déterminée  par  une  série  d'analyses 
successives,  soit  de  calcaire  (casline),  ce  qui  est  assez  généralement  le  cas. 
soit  quelquefois  de  roches  siliceuses  (er^MP),  de  f;ii;on  qu'à  température 
élevée  il  n^sulle,  de  cette  addition,  un  silicate  double  fusible  d*alunitne 
et  de  rliaux.  On  ne  produit  donc  plus  ici  un  laitier  fusible  grâce  à  la 
h>i'mation  d*un  siheate  alnmino-ferreux;  le  fer  est  tout  entier  réduit  et 
utilisé;  niais  le  silicate  alumino-calcaire  qui  se  forme  étant  peu  fusibli\ 
on  e-l  obligé  iratteindre  une  température  bien  plus  élevée  que  dans  la 
méthode  catalane,  température  telle  que  le  fer  s'unit  dès  lors  au  ca^ 
bone  el  que  Taeide  siliciquc  des  silicates  est  en  partie  réduit.  On  obtient, 
en  définitive,  du  fer  carburé  et  silicié  mélangé  d'autres  impuretés 
encore,  c'est  à-dire  de  la  /bri/e,  substance  serai*mélallique,  qui  doit  être 
ensuite  soumise  à  Vaffinage  si  Ton  veut  obtenir  du  fi^r  doux. 

Le  haut  fourneau  (fig.  235),  véritable  creuset  contenant  son  propre 
combustible,  est  formé  d'une  maf^onnerie  en  briques  réfractaires»  Il  rc 
compose  de  quatre  partir^  :  au  bas,  le  vreusel  C,  de  forme  rectangulaire, 
dont  le  fond  est  fait  d'une  jiierre  quar lieuse,  el  les  parois  de  malériaux 
infusibles.  C*est  dans  le  creuset  que  s*écoulera  la  fonte  successivemeot 
produite.  Une  ouverture»  ou  trou  de  coulée»  creusée  dans  sa  partie  infé- 
rieure, on  dame^  et  lulée  avec  de  l'argile,  permet  a  un  moment  donné 
de  laisser  s'écouler  au  dehors  la  fonte  liquide  incandescente.  Au-dessus 
du  creuset,  est  V ouvrage^  qui  continue  ce  creuset,  partie  intermédiaire 
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entre  celui-ci  et  les  étalagea.  C'est  sur  les  quatre  parois  de  Fouvrage  que 

s'ouvrent  les  tuyères  V  di'sliRées  h  inlroduire  dan.s  le  haut  founiL-aii 
le  vent  froid  ou  elumd  qui  brûlera  le  eliarbon  ;  c'est  î;i  aussi  ijne  s*accoui- 
plissent  les  dernières  réactions.  An-dessus  de  rouvrage,  les  iHahtges, 
sorte  de  cnne  renversé  et  ventru  El),  bali  en  pierres  siliceuses  inrusibles  ; 
il  est  surmonté  de  la  cuve,  tronc  de  cnûc  inversement  dispose,  terminé 
■   par  le  haut  en  une  section  légèrement  rétrécii*  ou  fjtietiltird  A 


.i''!L>cJL».ÂI'i 


i^M  m 


1 


(ï  •«■Hc.vTLx:; 


C'est  par  ce  pueulnrd,  on  lout  |*rès  de  son  orifice  qu'en  introduit  d'une 
manière  Cifutiiiue  et  ininterrompue,  jour  et  nuit,  aussi  longlenips  que 
dure  le  haut  fourneau,  des  charges  successives  de  charbon,  de  minerai 
et  de  fondant.  Vnn  ou  deux  fois  par  vin^t-qualrc  heures  on  laisse  écouler 
par  le  bas  la  fonte  et  le  laitier,  tout  en  continuant  la  charge  et  entre* 
tenant  le  feu. 

Suivons  maintenaut  la  marche  de  l'opération  :  le  vent  insuHlé  en  F 
dans  Touvrage  y  brûle  te  charbon  et  le  transforme  en  oxyde  de  carbone 
et  acide  carbonique,  qui  redevient  lui-rnénie  plus  haut  oxyde  de  car- 
Imuic.  Arrivé  dans  les  étalages,  ce  ^bz  réduit  le  minerai  et  «Misse 
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à  Télat  d'acitle  carbonique»  qui  &* échappe  par  tu  gueulard.  Il  y  est 
encore  inclangé  d*as&ez  d'oxyde  de  carbone  pour  être  combustible* 
AujourdHiuî,  les  gin  chauds,  au  lieu  de  s'échapper  direetefoi^  Ai 
gueulard^  comme  on  le  voit  d;ins  la  figure  255,  sont  ramenés  diii> 
fours  en  briques  convenables  appelés  récupérateurs^  h  Irarers  le^u.^ 
circule  cl  s'échauffe  Tair  que  les  tuyères  lanceront  dans  Vouvrage* 

C'est  en  ce  dernier  point  du  haut  fourneau  que  s'opiTe  tout  paitîcoliè- 
remenl  la  carburollon  du  fer.  Nous  avons  vu  la  masse  de  charboot  de  lui^ 
dant  et  de  minerai  descendre  leiilement  dau^  la  cuve  où  elle  s'écliaiifler 
atteindre  les  étalages,  et  y  acquérir  la  température  du  rougit  vif.  Arrivé 
dans  Touvrage.  le  minerai  est  réduit  par  Foxyde  de  carbone  el  porté  à  o»? 
température  de  1000  à  1200  degrés,  à  laquelle,  d'après  les  cxpéiieiK^ 
de  M,  Cailletel,  Foxyde  de  carbone  lui-même  commence  à  se  dissocier* 
A  celte  température,  le  fondant  se  combine  aux  silicates  de  la  gangue 
et  donne  un  verre  ou  lailîer  fusible  qui  s'écoule  au  creuset»  Le  fer  r«i- 
coutrant  le  charbon  1res  divisé  s'unit  à  lui,  soit  dans  rouvrage,  ml 
dans  le  bas  des  étalages*  Eu  même  temps  il  réduit  jiart tellement  \c> 
silicates  et  phosphates  de  la  gangue,  et  donne  ainsi,  à  la  (ois»  la  fonte 
carburée,  phosphoréc  et  siliceuse  qui  coule  à  son  tour  au  fond  dti 
creuset  au-dessous  du  laitier  qui  la  surnage  el  la  protège  dès  lors  cooln? 
faction  oxydante  du  vent*  Lorsque  le  creuset  est  plein,  on  brise  k  coup» 
de  maillet  de  fer  le  tampon  d*argile  qui  bouche  la  dame^  et  11  fonl 
incandescente  s'écoule  dans  des  rigoles  semi-cylindriques,  creusées 
d*avance  dans  un  sable  argileux  spécial  qu'on  a  las^é  sur  le  sol  de  rustne, 
Après  suliditkation  de  la  fonte,  on  la  c^ssi»  en  lingots  ou  gueust^  que 

Ton   peut   expédier, 

âfflnacr    de  la, 

fonte,  —  L'affinagel 
a  pom*  but  de  tran>*| 
former     le    carburel 
de  fer  complexe  qui! 
sort   du    haut   four*^ 
neau  en  fer  doux  oaj 
en  acier,  en  lui  cnle 
vaut  la  partie  excé- 
dante de  son  charbofl 
el  la  plupart  de  sei 
impuretés,  en  parti 
rulier  le  silicium 
le  phosphore,  gràc 
a  une  oxyda tmn  mo 
nagée  au  contact  de  Tair  et  en  présence  de  niatières  basiques. 


On  y  arrive  par  la  méUiode  du  pudtUage  cl  celle  du  convertisseur 
fiessemrr. 

Le  lour  à  puddier  ((îg.236)  est  une  sorle  de  four  à  réverbère  que  l'on 
porte  au  blanc  en  y  faisant  cireuler  les  nammesd'un  foyer  k  houille.  On 
y  introduit  h  fonte  blnache  mélee  d'un  quart  environ  dtî  minerai  de  fer 
oxydé  ou  de  bïitliLures,  et  de  iseorles  très  basiques  ebaigees  du  cbaux- 
Sous  son  lit  de  neories,  le  métal  entre  en  fusion;  il  s*oxyde  grâce  à  Pair 
et  a  Toxyginic  du  minerai  introduits,  t/excès  de  eharbon  passe  à  Télîït 
d*o\yde  de  carbone;  le  soulre»  le  silicium  et  le  phosphore  se  changent 
en  acide»  sulfureux,  ^iliciquc  et  [ibospliorique;  h}  premier  se  dégage, 
les  deux  aulres  s'unissent  à  la  chaux.  En  s*aff]nant  ainsi  la  masse 
de  fonte  devient  de  plus  en  plus  infusible*  L'ouvrier  la  travaille  du 
dehors  à  l'aide  de  longs  rinjjards»  et  eu  soumet  toutes  les  parties  h 
Taction  oxydante  et  basique  de  la  scorie  et  de  roxygene*  Bientôt  b* 
mêlai  se  réunit  en  une  loupe  de  1er  doux.  On  lextrait  dès  lors  du 
four,  et  on  la  martellc  vivement  poin*  en  chasser  le  laitier  et  les 
dernières  impuretés  comme  on  le  lait  dans  les  forges  catalanes. 

In  jaiddlage  inêcanirpie  évitatit  Toppération  1res  pénible  du  ringar* 
dément  se  produit  dans  les  fouis  tournants  de  Danks  qu'un  foyer  latéral 
porte  au  blane  et  qui,  grâce  a  Icui'  rotation  suivant  Taxe,  soumettent 
à  l'action  puriUratrice  de  la  scorie  basique  et  oxydante  toutes  les  parties 
de  la  fonte  à  puddier. 

t}uant  au  convertisseur  Dessemer  (fig.  257),  il  consiste  en  un  cubilot 


Fig.  2a  7.  —  ConTiîftiiMsuf  tleiscfuef . 

OU  creuset  mobile  autour  de  Taxe  Nm  sorte  de  creuset  fait  de  forte  tôle 
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Ci^rclép  tic  fer,  et  revi^tu  intérieurement  d'une  ê|>ai!^se  couche  d\irgiM 
réfraclaire  péivw  avrc  un  grand  excès  de  carbonate   de  chaux  ou  d^ 
magnésie.  Ces  maliùres  sont  destinées  à  servir  de  revêtement  intasiiblê 
nuronveiiisseur  mais  surtout  à  nlisorUer  les  acides  siliciffue  cl  phuspha 
riijue  qui  vont  se  former  durant  rafl]nage.  Dans  cet  appareil,  on  iîitroduti! 
la  foule  à  TéUil  incandeseeiil  et  Ton  injecte  ensuite  par  la  tuycre  infi-l 
rieure  DM,  un  vialenl  courant  d'air.  Celui-ci  traversant  la  masse  fondue 
et  la  brassant  activement,  brûle  le  silicium,   le  phosphore,  le  soufre, 
puis  le  carbone,  le  manganèse  et  le  fer  lui-même.  Comme  dans  ropé-j 
ration  du  puddlage,  la  chaux  ou  la  magnésie  du  convertisseur  sVm- 
parent    dc*s  acides   silicique  et  phosphorique  dès   qu'il    sont  formés  ;1 
Pacide  sulfureux  se  dégn^e  nvei'  Toxyde  de  carbone.  11  s*agît  de  suivn&l 
les  progrès  de  ce  puissant  affinage.  On  reconnaît  que  presque  tout  lai 
carbone  est  brûlé  a  ce  que  la  lia  m  me  que  produisait  à  la  gueule  du 
convertisseur    l'oxyde  de  çarbotR'  incandescent  se  déchire  t*l  tombe; 
le  silicium  et  le  phospbore  sont  déjà  transformés  et  disparus  en  grsndel 
partie.  A  ce  rnornnril  ou  ajoute  au  bain  de  métal  fondu  une  quantité  àe 
foute  nianganésifèr<i,   d'avance  analysée,  qui  introduit  dans    le  meta! 
afiiué  la  proportion  de  cfirbone  convenable  pour  en  faire  de  l'acier  cir* 
bure  au  point  que  l'on  désire;  on  coule  enfin  cet  acier  dans  les  moules j 
préparés  d^avaoce. 

Prépnritlloii    du  fer  pur.  Fer  rétiuil  par  rb^dro^éiio.  ^—  L  industrie] 

peut  fournir  un  fer  presquit  pur;  cVst  celui  dont  la  ductilité  et  laj 
ténacité  sont  assez  grandes  pour  élre  étiré  en  fils  très  fins.  Malbeurcu- 
semeut  il  est  assez  malaisé  de  le  conserver  a  Tabri  de  la  rouille.  On 
peut  prendre  du  fil  de  clavecin  de  grosseur  moyenne  et  le  fondre  au  i 
creuset  de  chaux,  avec  le  ciuquièuie  de  son  poids  d'oxyde  de  fer  souJ 
une  couche  du  carbonate  de  magnésie  et  de  verre  pilé,  11  faut  chauffer 
au  Iburncau  h  vent. 

Pour  l'usage  de  la  médecine  un  pivpare  du  fer  pur  en  réduisant  an 
rouge  le  scsquioxyde  de  fer  par  de  riiydrogcne.  Ce  sesquioxyde  doit 
avoir  été  précipité  jnir  rammoniaquc  de  son  sesquichlorure  Fe*CI*, 
puis  parfaitement  lavé  et  séché,  enfin  réduit  au  rouge  naissant  par 
(le  ïlujdroijcne  pur  dans  une  bouteille  de  fer  ou  dans  un  canon  de 
lusil  (*). 

Le  fer  réduit  bien  préparé  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  gris 
d'acier  se   dissolvait  dans  lacidc  chlorhydrique   étendu  et  pur^  sans  i 

(*)  Pour  obtenir  de  I*hydro^ône  pur  on  décompose  le  linc  en  lames  par  racîde  clUor-  I 
hydrique  puriûé  (Y.    p.  155)*   le  gai  produit  doit  être  lavé  successivement  dîins  \mt 
solution  chaude  d'scétate  de  cuîvie^  dans  tiii  Oacon  contenaat  une  solution  tiède  ei  C4 
centrée  de  j)t?rmanj;anale  de  potasse  olcalm  ;  ÏX  doit  passer  dans  un  tube  lémoîn  à  aîlratc 
(Targenti  enfin  dans  un  llac^n  h  eau«  Sans  ces  préventions  on  aurnît  du  fer  mébiigé  de 
sulfure,  de  phospUnre  et  même  d'arséniuie. 
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émettre  d'odeur  sulfureuse  ou  alliacée.  Il  doit  être  conservé  dans  un 
air  bien  sec. 

PROPRIÉTÉS    DU    FER    MÉTALLIQUE 

Propriétés  physiques.  —  Le  fer  pur  cst  un  métal  blanc  légèrement 
violacé.  Il  peut  cristalliiser  en  cubes  ou  en  octaèdres.  Sa  cassure 
d'abord  fibreuse,  s'il  est  forgé  depuis  peu,  prend  plus  tard  une  texture 
grenue,  cristalline,  brillante;  de  résistant  qu'il  était,  il  devient  aloi'S 
cassant.  Fondu,  il  a  pour  densité  7,25;  forgé,  cette  densité  varie  ih 
7,ià7,83. 

(/est  le  plus  tenace  des  métaux  après  le  nickel  et  le  cobalt.  Un  fil 
de  1  millimètre  de  rayon  supporte  un  poids  de  250  kilogrammes  sans  se 
rompre  ;  le  même  fil  en  cobalt  supporterait  480  kilogrammes. 

11  est  rayé  par  le  verre,  mais  il  raye  le  spath  d'Islande  et  l'anhydrite. 

11  fond  entre  1500  et  1600^  Bien  avant  de  fondre,  il  se  ramollit  et 
devient  pâteux,  apte  à  se  laisser  forger  sous  le  marteau  et  à  se  souder 
directement  à  lui-même. 

C'est  le  plus  magnétique  des  métaux.  Il  perd  peu  à  peu  cette  propriété 
lorsqu'on  le  chauffe. 

Propriétés  chimiqaes.  —  Le  «fer  s'unit  directement,  à  chaud,  à  tous 
les  métalloïdes,  sauf  à  l'azote  et  à  l'hydrogène:  encore  le  fer  obtenu  par 
la  réduction  du  protochlorure  en  présence  du  sel  ammoniac  contient-il 
jusqu'à  260  volumes  d'hydrogène  qui  se  dégagent  rapidement  vers 
100  degrés. 

Au  rouge  le  fer  brûle  à  l'air,  ou  dans  l'oxygène,  en  donnant  cet  oxyde 
des  batitures  Fe'O*  que  le  marteau  détache  du  fer  que  l'on  forge  en 
gouttelettes  incandescentes.  A  l'air  humide  il  se  recouvre  de  rouille  qui 
pénètre  lentement  jusque  dans  la  profondeur  du  métal.  Cette  rouille  est 
principalement  formée  d'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  légèrement 
ammoniacal.  Cette  dernière  observation  est  fort  importante  au  point  de 
vue  de  la  chimie  générale.  Le  fer,  en  présence  du  protoxyde  de  fer, 
décompose  l'eau,  s'oxyde  et  dégage  de  l'hydrogène.  Dans  ces  conditions, 
cet  élément  s'unit,  croyons-nous,  à  l'azote  de  l'air  pour  donner  de 
l'ammoniaque. 

Avec  le  chlore,  le  fer  donne  les  deux  composés  FeCl*  et  Fe*ClS  chlo- 
rure ferreux  et  chlorure  ferrique^  qui  répondent  aux  deux  familles  de 
sels  que  ce  métal  est  apte,  ainsi  que  nous  le  verrons,  à  former  avec  les 
divers  radicaux  électro-négatifs. 

Le  fer  décompose  l'eau  au  rouge  ;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se 
fait  de  l'oxyde  magnétique.  Le  métal  est  oxydé  jusqu'à  ce  que  la  tension 
de  l'hydrogène  produit  atteigne  une  valeur  invariable   pour   chaque 
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température  et  indépendante  de  la  masse  de  fer  réagissant  (DevOlê). 
Les  acides  étendus  d'eau  sont  décomposés  par  le  fer  ipii  dégage  leur 
hydrogène  en  passant  lui-même  à  Tétat  de  sel  de  protoxyde.  Il  est  tou- 
tdTois  quelques  exceptions  :  à  froid  Taeide  azotique  ordinaire  ne  dégage 
pas  sensiblement  de  gaz  à  son  contact.  L*hydrogène  qui  tend  alors  à  se 
former  réduit  cet  acide  qu'il  transforme  en  azoAate  d'ammoniaque  : 

SâiOsH  +  8H    =    AzO'H^ÂiHs  +  5H*0 

L'acide  azotique  monohydraté  n'est  pas  attaqué  par  le  fer;,  le  métal 
devient  alors  passifs  c'est-à-dire  inattaquable  même  par  un  acide  plus 
étendu.  Cet  état  disparait  et  l'attaque  commence  très  violemment  si 
l'on  touche  le  fer  passif  avec  un  métal  plus  électro-négatif  que  lui. 

Le  fer  n'a  d'action  qu'à  chaud  sur  l'acide  sulfurique  concentré.  U  se 
fait  de  l'acide  suirureux,  du  sulfite,  du  sulfure,  et  du  sulfate  ferreux. 

Usaacs  4m  fer.  —  Le  fer  est  le  grand  instrument  de  la  dvilisatioo» 
de  la  guerre  et  de  l'industrie.  Nos  édifices,  nos  nat ires,  nos  machines, 
nos  outils  doivent  au  fer,  à  la  fonte,  à  l'acier,  leur  membrure  résistante, 
leur  dureté,  leur  solidité.  Le  fer  recouvert  de  zinc  ou  d'étain,  fer  gai- 
vannée  fer  élamé  ou  ferAflanc^  sert  à  une  foule  d'usages.  Il  soail 
impossible  et  fastidieux  de  vouloir  ici  les  énumérar  et  ils  sont  du  reste 
dans  l'esprit  de  tout  le  monde. 

En  médecine,  le  fer  réduit  par  l'hydrogène  est  une  bonne  prépantioo 
martiale  lorsqu'il  est  pur. 

Dans  les  arts,  ce  n'est  pour  ainsi  dire  jamais  le  fer  pur,  ni  même  le 
fer  doux,  que  nous  utilisons,  mais  la  fonte  ou  l'acier,  dont  nous  allons 
dire  quelques  mots. 

Fonte*.  —  On  a  vu  plus  haut  comment  on  les  obtient.  Ce  sont 
des  carbures  de  fer  contenant  95  à  96  pour  100  de  fer  combine*  à 
2  à  3  pour  100  de  carbone,  mélangé  d'un  peu  de  siliciure,  phosphure, 
arscniure  et  sulfure  de  fer,  et  souvent  à  un  petit  excès  de  carbone 
disséminé  dans  la  masse. 

On  distingue  les  fontes  blanches  et  les  fontes  grises.  Dans  les  pre- 
mières, le  carbone  est  tout  entier  combiné  au  fer.  La  fonte  ainsi  saturée 
de  ce  niétalloïde  en  contient  de  5  à  4  pour  100,  et  répond  à  la  formule 
tVC.  On  Tchtient  en  refroidissant  brusquement  la  fonte  au  sortir  du  haut 
fourneau.  La  fonte  blanche  est  très  dure,  à  cassure  brillante,  argentine: 
sa  densité  varie  de  7,4  à  7,8.  Elle  fond  vers  1100  degrés.  Les  minerais 
manganésifères  fournissent  des  fontes  blanches  à  laiges  lamelles.  Li 
fonte  grise  doit  son  aspect  à  un  peu  de  carbone  qui  s'est  séparé  de  la 
fonte  liquide  par  un  lent  refroidissement.  Dans  ces  fontes  le  carbone 
est  à  l'état  de  paillettes  hexagonales  de  graphite  qui  communiquent  a  la 
cassure  leur  couleur  grise  ou  noire.  Soumise  à  l'action  d'un  acide,  la 
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fonte  ;ib*inJoimc  a  l'étal  uisoliililo  celte  prtic  àv  mu  carbone  non  com- 
biné. La  fonte  noire  possède  une  densité  qui  varie  tie  6,8  à  7J).  Elle 
fond  vers  1200.  Elle  se  laisse  altuquer  à  l'acier,  lournei%  limer»  forer. 

Acier*.  —  On  a  vu  plus  Iinut  qu'on  pouvait  transformer  la  fonte 
en  acier,  soit  par  le  pndilla^^^e,  soit  dans  l'appareil  Bessemer.  On  peut 
oLtenir  encore  l'acier,  par  le  procédé  dit  de  cêmenlation^  en  partant 
du  fer  doux.  Il  consiste  à  chaufTer  les  barres  de  fer  doux  à  la  tcnipé- 
ralurc  du  l'ouge,  1res  inférieure  à  leur  fusion,  au  contact  du  ethnent, 
mélange  de  cliarbon  de  bois,  de  cendres  et  de  sel  marin*  Le  carbone 
pénélre  lentement  le  fer  au  rouge  et  s'unit  à  lui  dans  des  proportions 
faciles  à  régler. 

L'acier  est  un  carbure  de  fer  contenant  de  7  à  15  millièmes  de  son 
poids  de  carbone.  It  est  donc  intermédiaire  par  sa  composition  entre 
la  fonte  et  le  fer  doux.  C'est  un  métal  d'un  blanc  bleuâtre,  d'une  densité 
de  7,2  il  7,9,  fusiljle  vers  1200  à  1500'\  apte  a  prendre  un  beau  poli 
et  surtout  une  extrême  dureté  lorsqu'on  le  trempe,  c'est  à  dire  lors- 
qu'on le  refroidit  brusquement.  L*acier  Irenqié  devient  ^igt"^  ou  cas- 
sant; par  le  recuit  on  lui  enlève  celle  propriété  sans  diminuer  sa 
dureté.  Pour  apprécier  la  température  du  recuit,  on  utilise  la  couleur 
qui  se  produit  à  la  surface  des  objets  d'acier  poli  que  l'on  récbaufTe  : 
ils  deviennent  d'un  jaune  paille  vers  250*  ;  passent  par  le  brun  cl  le 
pourpre  à  277;  par  le  bleu  foncé  a  294"*  par  le  vert  d'eau  à  352^.  A 
chacune  de  ces  teintes  correspondent  des  qualités  spéciales.  Les  instru- 
ments destinés  à  travailler  le  fer  se  recuisent  au  jaune  ;  les  couteaux, 
ciseaux,  baclies  sont  recuits  du  jaune  foncé  au  pourpre  ;  les  ressorts  de 
monlrc  au  bleu;  les  forets,  scies  à  main,  etc.,  au  bleu  noir. 
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On  a  déjà  dit  que  dans  ses  combinaisons  le  fer  se  conduit  lanïot 
comme  un  mêlai  analogue  au  ma^^nésiam  et  au  zinc:  cominnaisotts 
fn-reitses;  tantôt  comme  un  élément  ;ippnrlenant  à  la  famille  de  Fidu- 
minium  ;  rombinaison»  ferriques.  La  raison  de  celte  remarquable 
aptitude  n'est  pas  encore  connue.  On  sait  seulement  que  dans  les  com- 
binaisons ferreuses  (ou  de  fen'osum)  existe  un  atome  Fe''  {Vt'  ==  hû) 
bivalent,  et  que  le**  combinaisons  terriques  (ou  de  ferricum)  ivnt  pour 

VI 

radical  un  double  atome  V^^  Ibnclionnanl  comme  bexavalent. 

Kn  décrivant  les  oxydes,  cblorures,  sulfates,  pbospbales,  etc.. 
ferreux  et  ferriques,  nous  aurons  donc  à  faire  pour  ainsi  dire  Hiistoirc 
parallèle  de  deux  métaux  le  ferrosum  et  le  ferricum. 
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Il  existe  deux  oxydes  saliRables  FeO  et  Fe^C.  Un  oxyde  indifférent  ou 
salin  Fe^O^  et  un  acide  qui  repondrait  à  FeO^H'  dont  on  ne  connaît  que 
les  sels  et  que  nous  n'étudierons  pas. 

rrotoxyde  de  fer  FeO.  —  On  peut  Tobteuir  à  Tétat  anhydride  en 
décomposant  le  sesquioxyde  de  fer  au  rouj^e  sombre  par  un  mélange  à 
volumes  égaux  d'oxyde  de  carbone  et  diacide  carbonique.  On  a  : 

Fe«0»  -j-  CO    =    CO*  -f  2  FeO 

C'est  une  poudre  un  peu  magnétique,  très  combustible,  qui  se  trans- 
forme en  brûlant  en  Fe'^OS 

On  obtient  le  protoxyde  de  fer  hydraté  en  versant  de  la  potasse  dans 
^1  sel  ferreux  pur  que  Ton  a  le  soin  de  dissoudre  à  Tabri  de  Toxygèoe. 
C*est  un  précipité  blanc  verdàtrequi  bleuit  à  Tair,  puis  devient  jaunâtre 
sale  en  se  transformant  en  hydrate  de  fer  magnétique. 

Le  protoxyde  de  fer,  ou  oxyde  ferreux,  hydraté  se  dissout  dans 
150  000  parties  d'eau.  Il  lui  communique  une  saveur  atramentaire  et 
une  réaction  alcaline.  Il  est  soluble  dans  Tammoniaque.  Ces  caractères 
et  ceux  de  ses  sels  montrent  toute  l'analogie  du  ferrosum  et  du  ma- 
gnésium, lis  montrent  aussi  la  gradation  naturelle  des  métaux  alcalins 
aux  métaux  alcalino-tcrrcux  et  aux  métaux  proprements  dits. 

OaEyde  magnétique  ¥ti^O\  —  On  a  VU  que  Cet  oxydc  Constituait  le 
minerai  de  fer  le  plus  précieux.  On  le  rencontre  en  masses  compactes, 
ou  cristallisé  en  octaèdres.  Amorphe  ou  cristallin,  il  est  souvent  doué  de 
pôles  magnétiques,  mais  qui  n'ont  aucun  rapport  apparent  avec  les 
axes  crislallographiques.  Hydraté  ou  anhydre,  il  est  atlirable  à  Faimant. 
On  Toblient  anhydre  en  faisant  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau  sur 
du  fer  chaulTé  au  rouge.  Voxyde  des  batilures  est  de  l'oxyde  magné- 
tique Fe^O*. 

Un  mélange  de  limaille  de  fer  humectée  d'eau,  exposée  à  l'air, 
s'échauffe,  s'oxyde  i:t  se  transforme,  en  dégageant  de  l'hydrogène,  en 
une  poudre  Jioire  :  c'est  Vélhiops  martial  ou  oxyde  de  fer  noir  des 
anciennes  pharniacopées,  oxyde  magnétique  légèrement  ammoniacal. 

Ox^de  fcrrique  ou  «esquioaEjde  de  fer  Fe*0"'.  —  A  l'état  naturel  il  porte 

le  nom  de  fer  olifjiste.  Ses  masses  anhydres,  amorphes,  dures,  com- 
pactes, constituent  la  sanguine  ou  hématite  rouge  dont  on  se  sert 
pour  polir  les  métaux.  Le  sesquioxyde  de  fer  est  isomorphe  de  l'alumine 
et  cristallise  comme  elle  en  rhomboèdres  (pp  ==86^,10). 

Dans  rinduslrie,  on  le  prépare  à  l'état  anhydre  en  calcinant  dans  des 
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fours  spéctaux  le  sulfate  de  proloxyde  de  1er.  J!  restii  aussi  comme  rêsi 
dans  la  prepamlion  de  lacide  sidCuiique  de  Nordhaysen.  (V.  p.  205.) 
Apres  calcinationt  on  te  broie,  [ou  le  lave  a  grande  eau  et  on  le  sëcbe* 
On  rohtienL  h  Tétat  d'iiydrafe  gélatineux  en  i?ersant  une  soUiUon  de 
percldorore  de  fer  étendue  dans  de  ramnioniaque;  en  opérant  en  sens 
inverse  on  risquerait  d*ol>tenir  des  oxychlornrcs  fcrriques.  L*équation 
suivante  indique  commnet  il  prend  naissance  : 

C'est  nne  matière  gélalineuse  brune  qui,  desséchée  dans  le  vide, 
répond  à  la  formule  (Fl*0Y,3H'0  de  lu  limonite  naturelle  on  de  la 
rouille.  Les  acides  faibles  la  dissolvent;  mais  lorsqu'on  la  calcine  au 
rouge  vif,  il  se  produit  un  plicnquiunc  dlncandescence  à  la  suite  du^pjel 
elle  n'est  plus  attaquable  que  \mr  les  acides  concentrés  et  Ijouillanls. 

Si  l'on  dialyse  de  raeétate  lerrique,  ou  bien  le  liquide  provenant  de 
la  dissolution  de  Thydrate  ferrique  dans  le  percblorure  de  1er.  il  reste 
dans  ledialyseur  une  solution  dlujt] rate  ferrique  aoluble.  Cette  solution 
rcnfeniiant  l  pour  100  environ  de  (Fe'Û^J'olPO  est  rouge  sombre  et  peut 
se  concentrer  h  rébuUition,  mais  à  un  certain  degré  elle  se  coagule 
comme  de  ratbumine.  Des  traces  d'alcalis,  île  sels,  d'acide  sulfuriquo. 
la  coagulent  k  froid,  taudis  que  les  acides  azotique,  acétique  ou  chlor- 
liydrique  ne  la  coagulent  point  {Grakam), 

Lorsqu*on  fait  longtemps  bouillir  de  l'eau  contenant  de  l'hydrate 
(Fe'0*)'31PtK  on  finit  par  obtenir  l'hydrate  insoluble  dans  les  acides  finis 
Fe*Û\II-0  {ijielh'de  des  minéralogistes).  C*esL  une  sorte  d'acide:  »in 
connaît  un  ferite  de  chaux  Fc-0%CaO;  un  fente  de  manganèse  ou 
frnnklîmie  Fe'0\MnO,  etc. 

Celte  propriété  le  rapproche  encore  de  l'alumine. 

Cet  oxyde  a  de  nombreux  emplois.  Dans  les  arts  on  l'utilise  pour  les 
peintures  murales;  calciné  il  sert  au  polissage  des  métaux.  En  médecine 
c'est  un  fcrrugiîicux  estimé.  On  rordonne  aussi  connue  contrepoison 
de  Tacide  arscnieux  :  dans  ce  cas  il  doit  être  récemuient  précipité. 
L'excellente  [iréparalion  martiale  qui  [lurte  le  nom  de  safran  de  Mars 
apéritif  s'obtient  en  laissant  s'oxsder  à  laîr  le  produit  i|ue  donne  le 
carbonale  de  soude  dans  un  sel  ferreux.  Il  se  dissout  complètement 
dans  l'acide  clilorhydriquc  étendu  Iors(iu*il  est  pur* 
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On  connaît  un  sulfure  ferrique  Fe*S*  qui  s'obtient  en  Irailant  Toxyde 
Fe'O"*  par  ll*S  et  qui  donne  des  gulfoferites  tels  que  Fe'S^K*S  et 
Fe*S%CuS. 

A»  GAutiar.  ^  CLimie  mitiLTftfo  35 
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Les  pyrites  magnétiques  Fe"S^  et  Fe'S*  qu'on  rencontre  dans  la 
nature  peuvent  être  considérées  comme  des  sulfures  salins,  Fe'S*,FeS 
et  Fe»S»,5FeS. 

Mais  de  tous  les  sulfures  de  fer  les  plus  importants  sont  la  pyrite 
proprement  dite  ou  bisulfure  de  fer  FeS"  et  le  protosulfure  FeS. 

Protosuifure  FcS.  —  Ce  composé  ne  se  rencontre  que  dans  certaines 
météorites  et  dans  quelques  houillères  :  il  porte  le  nom  de  troïlite. 
Ou  l'obtient  aiiiûciellement  pour  les  usages  du  laboratoire  en  fon- 
dant au  rouge,  dans  un  creuset  de  terre,  6  parties  de  fer  et  5  de  soufre, 
coulant  en  plaques  et  concassant  la  masse  solidifiée.  Cette  matière  est 
employée  surtout  pour  la  préparation  de  Tacide  sulfliydrique*. 

En  précipitant  le  sulfate  ferreux  par  un  sulfure  alcalin  et  lavant  rapi- 
dement à  Tenu  désaérée,  on  obtient  un  sulfure  hydraté  noir,  gélatineui, 
qu'on  a  préconisé  contre  les  empoisonnements  par  l'acide  arsénieui: 
nous  pensons  que  la  magnésie  hydratée  est  préférable. 

Bisulfure  FcS*.  —  La  pyrite  est  abondante  dans  la  nature  où  elle 
se  rencontre  sous  forme  de  pyrite  cubique  ou 
cuhoctaédrique  (fig.  238)  et  de  pyrite  rhombique 
ou  marcassite.  La  première  est  jaune  d'or,  douée- 
d'un  vif  éclat,  faisant  feu  sous  le  briquet,  inatta- 
quable aux  acides,  inaltérable  à  l'air  sec  ou  hu- 
mide. La  seconde,  appelée  aussi  pyrite  blanche, 
est  d'un  jaune  verdàtre,  inattaquable  à  l'acide 
chlorhydrique,  mais  lentement  altérable  à  l'air  qui 
"^'^cX-^i'uldnque.  '  '      '^  transforme  en  sulfate  fcrroso-fcrrique  et  acide 
sulfurique.  C'est  par  le  grillage  de   ces  pyrites. 
suivi  de  lossiva«,as  que  l'on  obtient  une  partie  du  suliiile  de  fer  commercial. 
La  coinbustioii  des  pyrites  donne  de  l'acide  sulfureux  qu'on   utilise 
dans  la  préj)aralion  de  l'acide  sulfurique. 

CHLORURES     DE     FER 

Protochlorure.  —  On  l'obtient  il  l'état  anhydre  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  sur  du  fer  chauffé  au  rouge.  Il  forme 
des  écailles  blanc  jaunâtre  nacrées,  un  peu  volatiles,  hygrométriques, 
solubles.  Le  protochlorure  hydraté  se  produit  lorsqu'on  dissout  du  fer 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  ordinaire.  Par  concentration,  on  obtient  des 
prismes  volumineux,  verdàtres,  clinorhombiques,  de  formule  FeCl*,4IlH), 
fusibles  dans  leur  eau  de  cristallisation  et  laissant  par  calciuation  de 
l'oxychlorure  ferreux.  Le  chlorure  fejreux  s'unit  au  sel  ammoniac 
(Fleurs  martiales  ammoniacales), 

Pcrchiorure  ou  Mesquichiorurc  Fe*CI^.  —  On  le  prépare  à  l'état 
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anhydre  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  des  poinles  de 
F*arîs  placées  dans  une  c(^rnue  de  grcis  chauffée  au  rouge  uaissunl  et 
au  col  de  laquelle  on  a  soigneusement  hité  une  allonge  de  verre. 
Le  chlorure  de  fer  se  produit  avec  incandescence  et  se  condense  dans 
l'allonge  sous  forme  d'un  subliuié  criâtallin  composé  de  lamelles  hexa- 
gonales, noir  violacé  par  réllexion,  rouge  grenat  par  transparence. 
Il  se  sublime  au-dessus  de  100'^.  Sa  densité  de  vapeur  prise  à  460"  par 
MM,  IL  Peville  et  Troost  est  de  ll,ot>  ;  elle  répond  à  Fe^CF'. 

Ce  corjts  est  très  hygroscopique;  il  se  transforme  à  Lair  en  chlorure 
hydraté.  H  se  dissent  aussi  dans  Talcool  et  dans  réther.  Chauffé  dans 
Loxygène»  il  donne  du  scsquioxyde  de  fer  en  dégageant  son  chlore. 

Ou  obtient  le  chlorure  hydraté  en  dissolvant  le  sesquioxyde  de  fer  ou 
riiémalile  r4Ujge  naturelle  dans  de  l*acidc  chlorhydrique.  Far  évapora- 
tion  des  solutions»  on  peut  recueillir  de  gros  cristaux  rougi^s  orangé, 
déliquescents,  solidifiahles  à  i'2'\  répondant  à  Fu'Cl%5irO,  ou  des  ma- 
inclons  jaune  orange  pâle  Fe*CI'*,i2Ii'0. 

On  obtient  encore  le  perchlornre  de  fer  hydraté  neutre  employé  eu 
médecine,  en  parlant  du  protochlorure  de  fer  pur.  On  en  fait  une  solution 
a  25"  B"  qu'on  porte  à  40  ou  i5  degrés  et  dans  laquelle  on  fait  passer  un 
courant  continu  de  chlore  tant  qu'une  goutte  de  cette  liqueur  étendue 
d*eau  domie  du  bleu  avec  le  cyaniiferridc  de  potassium.  On  lait  ensuite 
barbotter  dans  celte  solution  portée  a  .jO  ou  55"  un  courant  rapido 
(Facide  carbonique  pour  en  chasser  Fexcès  de  chlore*  Il  faut  éviter  de 
la  cbautTer  davantage,  ou  de  la  faire  bouillir,  auquel  cas  il  se  produirait 
des  oxycblorures  et  de  l'acide  chlorhydrîque.  Lorsqu'elle  marque  50"  B* 
cette  liqueur  contient  20  |>our  100  de  perchlorure  anhydre. 

Les  solutions  de  chlorure  fcrrique  oi»L  une  cnuleur  brun  jaunàtn:  ou 
jauucj  suivant  leur  eoncentralion.  Elles  sont  astringentes  et  coagulent 
innnédialcraeut  le  sang  et  Falhumine.  Flics  dissolvent  ahondanmient 
l'hydrate  de  ler  gélatineux,  mais  la  dissolution  ne  se  fait  que  très  lente- 
ment et  au  bout  de  plusieurs  semaines  ;  il  se  forme  ainsi  des  gelées 
contenant  diss-oules  jusqu'à  15  et  20  molécules  de  Fe'O"  pour  une  de 
Fe'Cl*  {A.  Béchamp;  Ordway),  Le  perchlorure  de  fer  dissout  également 
le  sesquioxyde  de  t'hromc. 

Le  cbloruje  ferriquc  est  employé  en  médecine.  On  l'ordonne  à  la  dose 
de  i)^\h  à  2  grammes  dans  les  cas  d'anémie,  de  chlorose,  etc.  ;  mais  il  est 
préférable  d'employer  dans  ces  cas  les  oxycblorures  de  5L  Oéchauip  (*), 

On  s'en  sert  aussi  à  rintérieur  comme  bémostatique,  La  teinture  de 
Destuchef  est  une  solution  de  1  partie  de  perchlorure  de  fer  hydraté 
cristallin,  dans  7  parties  de  lif]ueur  dlloninann, 

(*>  Toutes  ces  préparations  Icrriques  ont  un  Ôèïmi  grave  :  elles  bru  a  lisent  les  dénis. 
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En  chirurgie  et  dans  Fart  vétérinaire  on  emploie  la  solution  de  per- 
chlorure  à  20^  B^,  pour  coaguler  le  sang,  dans  les  cas  de  plaies,  de  Tances, 
d'anévrismes;  comme  astringent  local  et  désinfectant,  dans  Tcpistaxis,  la 
leucorrhée,  les  blennorrhagies. 

lODURES    DE    FER 

Le  sesquiiodure  FeM'  se  prépare  comme  le  perchlorure. 

Viodure  ferreux  se  produit  en  faisant  réagir  dans  un  ballon  traversé 
par  un  courant  d'acide  carbonique  :  tournure  de  fer  1  partie  ;  iode  4  par- 
ties; eau  5  parties.  On  chauffe  légèrement,  la  liqueur  présente  bientôt  la 
teinte  vert  d*eau  des  sels  ferreux,  on  concentre  la  solution  et,  dès  qu'une 
goutte  de  la  liqueur  déposée  sur  une  lame  de  verre  se  prend  en  masse, 
on  la  coule  dans  des  assiettes  qu'on  recouvre  d'une  feuille  de  verre  ou  de 
carton.  On  casse  ensuite  en  fragments  qu'on  conserve  dans  des  flacons 
scc«  bouchés  à  Témeri.  Ce  sel  est  fort  déliquescent. 

Les  solutions  d'iodure  ferreux  s'oxydent  facilement  à  l'airen  se  transfor- 
mant en  oxyiodure  rouge  peu  soluble.  Pour  les  usages  médicinaux,  il  faut 
donc  conserver  le  protoiodure  à  Tétat  sec.  11  doit,  s'il  est  bien  préparé, 
être  entièrement  soluble  et  donner  une  solution  verte. 

L'iodure  de  fer  est  un  médicament  fort  usité.  On  l'emploie  principale- 
ment chez  les  scrofuleux  ;  c'est  un  excitant  puissant  de  l'assimilation. 

SULFATES    DE    FER 

Sulfate  ferreux.  —  Ce  sel,  qu'ou  désigne  aussi  sous  le  nom  de  vitriol 
vert  ou  couperose  verte,  se  prépare  dans  l'industrie  par  le  grillage  des 
pyrites  bhinches  suivi  de  lessivage,  ou  bien  par  l'oxydation  lente  à  l'air  des 
schistes  pyritcux.  Dans  les  laboratoires,  on  Tobtient  à  l'état  pur  en  alUi- 
quanl  le  fer  presque  pur,  et  en  excès,  par  de  Tacide  sulfurique.  Par 
concentration  des  li(]ueurs  jusqu'à  10'^  B^,  on  obtient  à  froid  de  gros 
cristaux  rhoniboïdaux  obliques  répondant  à  la  formule  S0^Fe,7ITO.  iso- 
morphes avec  les  sulfates  de  la  série  magnésienne.  Mais  on  peut  obtenir 
aussi  les  hydrates  SO'Fe, 511-0  et  4I1'0. 

100  [Kuties  de  sulfate  ferreux  cristallisé  se  dissolvent  dans  143  parties 
d'eau  à  15"  et  dans  50  parties  à  100  degrés. 

Exposés  àTair,  ces  cristaux  s'eflleurissent  légèrement  et  jaunissent  en 
s'oxydant,  grâce  à  la  formation  d'un  sous-sulfate  ferrique  peu  soluble 
Fe*0\SO\  Ce  dernier  sel  se  forme  plus  aisément  encore  si  le  sulfate  fer- 
reux est  en  solution  dans  Teau. 

Chauffés  à  100'\  le  sulfate  de  fer  cristallisé  S0Te,7II'0  perd  6  molé- 
cules d'eau.  La  dernière  molécule  ne  se  dégage  que  vers  300®.  Le  sel 
anhydre  grisâtre  qui  se  produit  redevient  vert  au  contact  de  l'eau. 
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Au  rouge  le  sulfate  ferreux  se  décompose  en  donnant  des  acides  sul- 
fureux et  sulfurique  anhydres  et  du  peroxyde  de  fer.  Cette  réaction  se 
fait  en  deux  phases  : 

i'*  phase:  2SO',FeO    =    SO*  -h  SQs.Fe'Os 

Sous-sulfate 
ferrique. 

^'^  phase:  SO^Je'O'    =    SO»     -f     Fe^O» 

Le  sulfate  ferreux  s'unit  aux  chlorures  alcalins  de  potassium,  so- 
dium, ammonium,  et  aux  chlorures  de  Mg,..Zn,..Cu,  Le  sulfate  ferroso- 
ammonique  SO*Fe,  S0*(AzII*)*-h6H'0  forme  des  prismes  volumineux 
vert  pâle.  Il  est  souvent  employé  dans  les  laboratoires  comme  réactif  à 
cause  de  sa  faible  altérabilité  à  l'air. 

Le  sulfate  ferreux  devient  rose  ou  brun,  sous  l'influence  d'une  petite 
quantité  de  bioxyde  d'azote;  cette  réaction  sert  à  caractériser  les 
nitrates.  On  connaît  les  deux  combinaisons  : 

2  FeSO* ,  AzO«  et  3  FeSO* ,  2  AzO» 

Les  usages  du  vitriol  vert  sont  importants.  Par  sa  calcination  en  vases 
clos,  il  sert  à  produire  le  rouge  d'Angleterre  y  le  colcothar  et  l'acide 
sulfurique  fumant  ;  il  sert  à  la  préparation  du  bleu  de  Prusse.  On  l'em- 
ploie dans  la  fabrication  de  V encre  ordinaire.  En  teinture,  il  permet 
d'obtenir  des  tons  noirs.  Il  permet  de  précipiter  l'or  métallique  de  ses 
dissolutions.  Enfin  il  est  souvent  utilisé  comme  désinfectant  et  anti- 
fermentescible  et  employé  en  agriculture  pour  combattre  certains 
parasites. 

Soifates  ferriqoes.  —  Le  sulfate  normal  (SOyPe'  ou  (SO')'Fe*0' 
s'obtient  eu  chauffant  100  parties  de  sulfate  ferreux  cristallisé,  100  parties 
d'eau  et  20  d'acide  sulfurique  ordinaire,  puis  ajoutant  peu  à  peu  de 
Tacide  azotique  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  des  vapeurs  nitreuses, 
d'abord  très  abondant,  ne  se  produise  plus.  La  solution  est  alors  d'un 
jaune  brun  ;  le  sel  évaporé  à  sec  est  blanc  jaunâtre  ;  il  se  forme  d'après 
l'équation  : 

6S0*Fe  +  2Az05fl  +  3S0*H»    =    3(S0*)'Fe«  +  2AiO  +  4H*0 

On  a  mentionné  plus  haut  le  sulfate  ferrique  basique  Fe'0^,SO'  ;  on 
connaît  aussi  le  sulfate  Fe»0',2S0%  et  le  sulfate  (Fe»0')',5S0'.  Ces  sels 
ne  sont  pas  utilisés. 

CAIIIONATES  FERREUX    ET  FERRIQUES 

La  sidérose,  fer  spathique  ou  carbonate  ferreux  naturel  CO'Fe  cris- 
tallise en  rhomboèdres  (p  p.  =  107^);  souvent  une  partie  du  fer  est 
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remplacée  dans  ces  cristaux  par  de  la  magnésie  ou  du  manganèse.  C'est 
un  des  minerais  de  fer  les  plus  précieux.  Blonde,  gri^e  ou  brun  jaunâtre, 
d*un  éclat  vitreux,  elle  jouit  comme  la  ealcite  d'une  double  réfractioD 
énergique.  On  la  rencontre  aussi  à  Tétat  amorphe  en  amas  énormes 
dans  les  terrains  de  transition.  Elle  est  venue  au  jour  dissoute  dans  les 
eaux  minérales. 

Dans  les  laboratoires,  on  obtient  le  carbonate  ferreux  hydraté  en  pré- 
cipitant à  Tabri  de  Tair  les  sels  ferreux  par  un  carbonate  alcalin. 

Ce  sel  existe  dans  les  eaux  potables  et  minérales  ferrugineuses.  Un 
litre  d*eau  peut  dissoudre  0*^%91  de  carbonate  ferreux  sous  la  pressioa 
ordinaire. 

Il  entre  dans  la  préparation  des  pilules  de  Bland  et  de  Vallet. 

Il  existe  les  carbonates  ferriques  (Fe'0^)'C0*,8IIH)  et  (FeH)')-CO*.  1 2HH), 
sels  instables  et  mal  définis. 

PHOSPHATES  ET  PYROPHOSPHATES  DE  FER 

On  connaît  les  divers  phosphates  ferreux  : 

(P0*)«Fe5  PO*FeH  P*0'Fc« 

Phospbatt*  ti'imétalUqae  rho«|»hate  normal  Pyrophosphai« 

normal.  moDoriiéUUtque.  de  Ter. 

Ils  sont  insolubles  et  sans  emploi. 

On  utilise  en  médecine  un  pyrophosphate  de  ferricum  et  de  sodium 
qu*on  obtient  en  versant  du  pyrophosphate  de  sodium  dans  du  chlorure 
ferrique.  Le  précipité  blanc  qui  se  forme  se  redissout  dans  un  excès  de 
pyrophosphate  sodique  et  donne  la  combinaison  (PW) '(Fe*)',2P*0'Na\ 
20II'0.  Ce  sel  ne  produit  pas  de  précipité  bleu  par  le  cyanure  jaune. 
Il  n'est  pas  alraïuenlairo  ;  c'est  une  bonne  préparation  mai'tiale  qui  ne 
fatigue  point  roslomac. 

fARAr.TÈRES    DES    SELS    DE    FER. 

^irififrrreax.  —  Cos  scls  sont  verts  OU  incoloros  ;  leurs  solutions  sont 
astringentes,  d'un  goût  d'encre,  très  altérables  à  l'air;  elles  déposent  en 
s'oxydant  des  sot/s-sels  jaunâtres  ou  brunâtres. 

Après  acidulation  par  Facide  chlorhydrique,  les  sels  ferreux  ne  pré- 
cipitent point  par  Thydrogène  sulfuré,  mais  bien  par  les  sulfures  alca- 
lins. Ce  précipité  VeS,aq  est  noir  et  soluble  dans  les  acides.  La  potasse 
donne  dans  les  sels  ferreux  un  précipité  gris  blanc  qui  bleuit  aussitôt 
et  brunit  en  s'oxydant  activement  à  Tair.  L'ammoniaque  produit  ce 
morne  précipité,  mais  le  redissout  partiellement  :  elle  ne  précipite  pas 
ces  sols  en  présence  des  sels  ammoniacaux. 
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Le  ferricyanure  de  potassium  forme  dans  les  sels  ferreux  un  dépôt 
abondant  de  bleu  de  Turnbull  ou  ferricyanure  ferreux. 

Sek  ferriqae*.  —  Leur  réaction  est  acide,  leur  couleur  jaune  ou 
brune,  leur  saveur  styptiquc,  astringente. 

L'hydrogène  sulfuré  y  fait  naître  un  trouble  laiteux  blanc  jaunâtre 
occasionné  par  du  soufre  qui  résulte  de  la  réduction  du  sel  fcrrique  par 
l'hydrogène  du  gaz  IPS;  en  même  temps  la  liqueur  s^acidifie.  Le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque  y  forme  un  précipité  noir  de  sulfure  ferreux  mêlé 
de  soufre. 

Les  alcalis  en  précipitent  du  sesquioxydc  de  fer  hydraté  brun  rouge. 
Cette  précipitation  n'a  plus  lieu  en  présence  des  tartrates  ou  des  citrates. 

Le  ferricyanure  de  potassium  précipite  de  ces  sels  du  bleu  de  Prusse. 

Les  sulfocyanures  solubles  y  produisent  une  belle  couleur  rouge  de 
sang. 

Le  tannin  de  la  noix  de  galle  y  fait  naître  un  précipité  noir  bleuâtre  : 
c'est  Vencre  vulgaire. 


QUARANTE  ET  UNIÈME  LEÇON 

I.E  chrome;    le  HANGAxNèSR ;    LE  NICKEL;    LE  COBALT;  l'uRANU  M 


LE  CHROME 

Yauquelin  découvrit  le  chrome  en  1797  dans  un  chromate  de 
plomb  naturel,  le  plomb  rouge  ou  crocoïse  de  Sibérie  CrO'.PbO.  Plus 
tard  il  le  retira  du  fer  chromé  ou  chromite  Cr'0%FeO.  Ces  deux 
principaux  minerais  proviennent  de  filons  des  terrains  anciens  et  de 
transition. 

On  obtient  le  chrome  métallique  en  réduisant  le  sesquioxyde  de 
chrome  pur  Cr'O'  par  un  poids  connu  de  charbon  de  sucre  dans  un 
creuset  de  chaux  que  l'on  porte  au  rouge  blanc  à  l'aide  d'un  bon  fourneau 
à  vent.  On  peut  aussi  réduire  le  chlorure  de  chrome  par  la  vapeur  de 
sodium  qu'entraîne  au  rouge  un  courant  d'hydrogène  (Fremy). 

Lorsqu'il  a  été  fondu,  le  chrome  est  un  métal  gris  d'acier,  brillant, 
assez  dur  pour  rayer  le  verre,  très  tenace  ;  d'une  densité  égale  à  6  ; 
la  densité  de  ses  cristaux  s'élève  à  6,8.  Le  chrome  ne  devient  ma- 
gnétique  qu'à  —  15®.  Il  est  à  peu  près  inattaquable  à  froid  par  les 
acides   concentrés,  si  ce  n'est  pur  l'acide  chlorhydrique»  mais  il  se 


552  CHROME. 

dissout  aisément  dans  les  alcalis.  Il  ne  décompose  pas  Teau  au  ronge. 
Tous  ces  caractères  rapprochent  manifestement  le  chrome  de  Talumi- 
nium.  L'élude  de  ses  oxydes  va  confirmer  cette  première  appréciation. 

OXYDES    DE    CHROME 

Le  plus  important  est  le  sesquioxyde  Cr*0'.  Le  protoxydc  n'existe 
qu'en  combinaison  :  dès  qu'on  veut  le  séparer  des  dissolutions  de  son 
chlorure  CrCl%  ou  de  son  sulfate,  double  Cr0,S0';K*O,SO',6H*0,  on 
obtient  un  précipité  brun  d'hydrate  salin  Cr^O*,  aq  et  un  dégagement 
d'hydrogène. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  s'obtient  à  l'état  anhydre  en  chauffant  au 
rouge  naissant  deux  parties  de  bichromate  de  potasse  et  une  de  soufre  : 

(CiO')«K»0  +  S    =    S05K«0  +  Cr»05 

en  reprenant  par  l'eau,  qui  dissout  le  sulfate  de  potasse,  il  reste  un 
oxyde  de  chrome  d'une  belle  couleur  verte  et  brillante  que  l'on  utilise 
dans  la  peinture  sur  porcelaine. 

On  obtient  l'oxyde  hydraté  en  versant  de  l'ammoniaque  dans  un  sel 
chromique. 

On  connaît  deux  modifications  de  cet  oxyde  Cr'O'  qui  correspondent 
à  deux  séries  parallèles  de  sels.  II  existe  des  sels  chromiques  violets, 
cristallisables  et  stables,  d'où  l'ammoniaque  précipite  à  froid  un  hydrate 
d'oxyde  de  chrome  bleu  violacé  soluhle  dans  l'acide  acétique,  et  qui 
se  dissout  peu  à  peu  dans  un  excès  d'ammoniaque  ;  mais  il  est  aussi 
des  sels  de  chrome  vei^ts.  Cette  seconde  modification,  essentiellement 
instable,  se  produit  toutes  les  fois  qu'un  sel  violet  est  porté  à  100'^ 
Ces  sels  verts  incristallisables  tendent  à  revenir  à  la  modification 
violette.  Traités  par  les  alcalis,  ils  donnent  un  hydrate  de  sesquioxyde 
bleu  verdùhe,  sohible  dans  la  potasse  et  la  soude,  mais  non  dans 
l'ammoniaque. 

En  chaulfant  vers  500'*  un  mélange  de  3  parties  d'acide  borique  et 
de  1  parlie  de  bichromate  de  potasse  mêlé  d'un  peu  d'eau,  on  obtient 
un  borate  de  chrome  et  de  potasse  qui  projeté  dans  l'eau  où  il  se  désa- 
grège, laisse  dissoudre  le  borate  acide  de  potasse  qui  s'est  formé,  et 
donne  comme  résidu  un  oxyde  de  chrome  hydraté  Cr*0^,2IP0  d'une  très 
belle  couleur  verte.  C'est  le  vert  Gulgnety  très  employé  dans  l'impression 
des  toiles  et  papiers. 

CHLORURES    DE    CHROME 

En  dissolvant  les  deux  hydrates  de  chrome  CrW,aq  dans  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  on  obtient  les  sesquichlorures  de  chrome  vert  ou 
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violel.  Le  clilorure  tert  trailc  par  h  nittnte  J'argcnt  ne  laisse  précipiter 


(Fahord 


que 


les  deux  tiers  de  son  clilnre.  Le  chlorure  lileu  est  entière- 


ment décomposé  par  ce  réactif.  Le  ses(juicidorure  de  chrome  dissous 
dans  l'eau  est  transformé  en  prolochlorure  CrCl*  sous  Tinllnence  du 
zinc  en  limaille.  En  cUauffanl  dans  un  courant  de  chlore  un  mêl-mge 
intiine,  hurlement  calciné  au  préalable,  de  se:?quioxyde  de  chrome  et 
de  charbon^  on  obtient  le  sesquichlorure  anliydre  O'Cl"  sous  forme 
d'écaillés  brillantes,  cristallineSj  de  couleur  Heur  dépêcher.  Ce  chlorure 
est  ^1  peu  près  iosolulde  dans  Teau  froide. 

Traité  an  rouj^e  naissant  par  un  courant  d*hydrogène,  le  scsqnicltlo- 
nire  Cr'Cl''  laisse  du  protochlorure  de  chrome  CrCP  sous  forme  de  pail- 
lettes bhmches  se  dissolvant  eu  bleu  dans  Teau,  Celte  solution  est  1res 
oxydable. 

ALUNS    DE    CHRORMt 

Ce  S(ïnt  les  seuls  sels  de  chrome  que  Ton  observe  ou  prépare  usuelle- 
nient.  Il  existe  des  aluns  de  chrome  correspondant  aux  aliins  ordinaires 
d  alumine  :  L  alun  chromo-poiusBique  (Cr'O^)  5  Stl\K*O.Sœ  H-  2  411*0 
s'obtient  en  traitant  à  froid  le  Idchroniaïe  de  potasse  acidulé  d'acide 
sulfuric|ue  par  de  Talcool.  Celui-ci  s'oxyde  eu  donnant  de  ruldchyJe  et 
de  Tacide  acétique,  aux  dépens  de  Tacidc  chromique  qui  passe  «ainsi 
il  rétat  de  sulfate  de  sesquioxydc.  It  m  dépose  peu  à  peu  au  fond  du 
vase  de  gros  cristaux  oclaédriques  d'alun  de  chrome  violet,  pourpre 
foncé  par  réflexion»  rouge  rnbis  par  transparence.  Ces  cristaux  se  redis- 
solvent dans  Teau  en  donnant  une  solution  violette  qui  devient  verte 
et  incrislallisabic  vers  GO"  comme  les  autres  sels  verts  de  scsquioxyde 
de  chionie. 

ACIDE    CHROitIQUC    £T    CfiROMATCS 

4et(l«  chrcimiyue  CH)^  Cet  acidc  s'obtient  au  moyen  du  bichromate 

de  potasse.  Dans  une  dissolution  saturée  à  froid  docederniersel,  on  verse 
petit  à  petit  un  peu  moins  d'une  fois  et  demi  son  volume  d'acide  sulfurique 
concentré  et  pur  :  par  refroidissement  Facidc  chromique  se  dépose  en 
un  (eutrage  d'aiguilles  cramoisies  qu'on  essore  puis  redissoutdans  Teau; 
il  contient  encore  un  peu  d'acide  snlfurique  ;  ou  reiilève  par  addition 
ménaj^ée  de  cbromate  de  baryle;  on  décante  la  liqueur  et  par  son  éva- 
poration  Tacide  chromique  cristallise  en  aiguilles  ronges  rubis  déli- 
quescentes, d'une  saveur  styptique  et  amére,  découjposables  vers  200''  en 
scsquioxyde  de  chrome  Cr'Ô*  et  oxygène. 

C'est  un  oxydant  énergique.  L*alcool  s*enflamrac  à  son  contact; 
Tacidc  sulfureux  est  translormé  en  acide  sulfunque. 

Il  est  employé  en  médecine  comme  caustique.  Appliqué  sur  la  peau» 
il  produit  des  escharres  limitées  peu  douloureuses  qui  ga<{nent  insensi- 


554  CHROME. 

blement  en  profondeur.  On  Ta  ordonné  dans  les  afTections  des  gencnes, 
les  végétations  syphilitiques,  les  cancroîdes,  etc.  L*acide  chroinique  est 
aussi  employé  à  durcir  les  pièces  anatomiques.  Il  est  très  vénéneux. 

ChntoMmtem.  —  L*acide  chromique  donne  des  chromâtes  neutres,  teb 
que  le  chromate  neutre  de  potasse  CrO*,K'0,  ainsi  que  des  bichromatei 
(CrO^'K*0,  et  même  des  trichromates  (CrO')ï'O. 

Le  bichromate  de  potasse  est  le  dérivé  chromique  le  plus  important- 
le  plus  maniable,  celui  qui  permet  de  préparer  tous  les  autres.  On 
l'obtient  en  fondant  au  rouge  le  fer  chromé  naturel  avec  la  moitié  de 
son  poids  de  nitre,  reprenant  la  masse  par  l'eau  et  la  saturant  par  de 
l'acide  acétique  qui  en  précipite  la  silice  et  l'alumine;  on  obtient  par 
filtration  une  liqueur  qui  donne,  lorsqu'on  la  concentre,  des  cristaux  de 
bichromate  de  potasse  : 

2Cr«05,FeO     -+-     ^AzO^K    =    2(CrO)*K»0  +  Fc«0*  -h   4Az   4-  50 
Fer  chromé.  Kilre.  Bichromate  de  K. 

Ce  sont  de  beaux  cristaux  orangés,  en  tables  quadrangulaires  disymé- 
triques  ;  l'eau  à  29*^  en  dissout  un  dixième  de  son  poids.  Une  bonne 
chaleur  rouge  décompose  le  bichromate  en  donnant  du  chromate  neutre, 
du  sesquioxyde  de  chrome  et  de  Toxygène. 

L'acide  sulfurique  met  l'acide  chromique  du  bichromate  de  potasse 
en  liberté.  L'acide  chlorhydrique  forme  avec  lui  un  sel  singulier,  le 
chromate  de  chlorure  de  potassium  : 

(Ci<rf  K'O  4-  2HC1    =    2(Cr05,KCl)  +  U»0 

Fondu  avec  le  sel  marin,  le  bichromate  laisse  distiller  de  Vacide 
chlorochrowique  CrO^Cl*  : 

2^Cr(P)*K*0  4-  2NaCl    =    2CK)\K«0  -H  CrO^-NVO  +  CrO*Cl* 

Ce  llcjuidc  très  oxydant  bout  à  120^  L'eau  le  décompose  en  acides 
chlorhydrique  et  chromique. 

Le  bichromate  de  potasse  se  transforme  en  chromate  neutre  CrO^KH.) 
d'une  couieurjaunc  citron,  isomorphe  du  sulfate  de  potasse,  lars<|u'on 
traite  ce  bichromate  par  le  carbonate  de  potasse. 

Le  chromate  et  le  bichromate  de  potasse  sont  employés  dans  la  fabri- 
cation des  couleurs.  Le  bichromate  sert  en  teinture.  Le  chromate  neutre 
donne  avec  les  sels  de  plomb  un  précipité  de  chromate  de  plomb  jaune, 
le  jaune  de  chrome,  utilise  dans  Taquarelle  et  la  peinture  à  Thuile. 
Le  jaune  de  Cologne  contient  aussi  du  chromate  de  plomb. 

Les  chromâtes  jouissent  d'une  saveur  persistante  désagréable.  Us 
sont  tous  vénéneux  même  à  faible  dose  ;  ils  produisent,  par  une  lente 
intoxication  spécifique,  la  carie  des  os  du  nez. 
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CARACTÈRES  hVS  SELS  T*E   CHROME  ET  I»ES   CHROMATES. 

Les  sels  de  sesquioxtjde  de  chrome  sont  violets  ou  verls.  (Voir  plus 
haut,)  Ils  ne  donnent  pas  de  préripîtt*  par  l'acide  suUliydrique.  Le  stûf- 
hydrate  d'ammoniaque  y  |»roduit  un  précipité  floconneux  verthUre 
d'hydrate  de  sesquioxyde.  Il  en  est  de  même  des  alcalis  dont  un  excès 
«lissout  le  [ïnk'ipité.  Les  carhonales  alcalins  donnent  *hn^  les  sels  eln'o- 
miques  un  précipité  vert,  solnblc  dans  im  excès  de  réactif. 

La  présence  d'une  siifiiBonte  quantité  d'acide  lartrîque  ou  de  tiirtralrs, 
d*acîde  oxalique  on  d'oxalates  alcalins,  peut  enqïéeher  la  précipiter  lion 
du  sesquioxyde  de  chrome. 

Les  cAroma/f s  sont  jaunes  on  ronges.  Ils  sont  insolubles,  à  Pexceptinn 
des  chromâtes  alc^dins  et  de  ceux  de  clinux,  de  strontiane,  de  magnésie 
et  de  manganèse.  L'alcool,  l'acide  sulfureux,  l'acide  snlfliydrique,  en 
jLîénéral  les  corps  oxydables,  précipitent  a  chaud  ou  à  froid  du  sesqui- 
oxyde de  chrome  on  forment»  en  liqueurs  acides^  des  sels  de  chrome  en 
réduisant  ces  chromâtes. 


LE   MANGANÈSE 

Cest  en  1771  que  dans  son  heau  mémoire  De  magnesia  nigrUp 
cette  magnésie  noire  qu'utilisaient  depuis  longtemps  déjà  les  verriers, 
Scheele  démontra  qn*il  existait  dans  cette  terre  noire  roxyded'un  métal 
inconnu  (|ui  en  forninit  la  principale  part.  Gahn  isola  ce  métal  Tannée 
suivante  en  calcinant  à  1res  haute  lem[>èrature  la  magnésie  noire  ou 
manganèse  avec  du  charbon. 

Les  minerais  de  manganèse  sont  assez  répandus,  ce  sont  principale- 
ment des  oxydes  anhydres  ou  hydratés  :  La  pyrolusite^  le  plus  souvent 
en  masses  fibreuses  d'un  noir  de  fer*  quelquefois  en  prismes  orlhorhora* 
hiques,  constitue  le  bioxyfle  MnO^  Vacerdèsef  qui  erislallise  dans  le 
même  système,  est  un  hydrate  JhrO' ,11*0.  Ces  deux  espèces  servent  à 
préparer  l'oxygène  et  le  clilore  dans  nos  laboratoires*  Vliaiismannitef 
à  poussière  ronge  brune*  répond  a  la  formule  Mn'O*. 

Le  manj^anèse  métallique  fut  [»ré[ïaré  a  l'état  de  complète  pureté  par 
M,  IL  Deville  en  réduisant  au  rouge  blanc  par  du  charbon  de  sucre, 
dans  un  creuset  de  chaux  vive,  le  carbonate  de  manganèse  piu';  iM*  Freniy 
Ta  obtenu  cristallisé  en  décomposant  parle  sodium  le  protoclilorure  MnCI\ 
Cest  un  métal  gris  bUnchâlre^  d'une  densité  dcr7^2;  il  rresi  pas 
atiirable  à  raîmant.  Il  décompose  Teau  a  10Û*\  A  Tair  il  se  transforme 
en  un  oxyde  bnni  pulvérulent.  Les  acides  étendus  le  dissolvent  avec 
dégagement  d'hydrogène,  La  plupart  de  ces  propriétés  le  différencient, 
comme  on  voit,  très  sensiblement  du  chrome  et  du  for 
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OXYDES    DE     MANGANÈSE 

Voici  la  liste  des  nombreux  composés  oxygénés  du  manganèse,  ainsi 
que  leurs  formules  et  le  signalement  de  leurs  principales  aptitudes 
chimiques  : 

MnO Proioxyde.  —  Base  donnant  des  sels  très  stables  isomorphes 

avec  les  sels  de  fer  ou  de  zinc. 

Mn'O*  ou  MnOjMn'O'. .      Oxyde  manganoso-manganique.  —  Oxyde  salin. 

Mn*0' Sesquioxyde.  —  Base  faible  isomorphe  de  Falumine  et  du 

sesquioxyde  de  fer. 

Mn^O*»  ou  MnO.SMnO*.      Manganite  de  manganèse. 

MnO* Dioxyde.  —  Oxyde  singulier,  pouTant  dans    certains  c» 

jouer  le  rôle  d'un  acide  faible. 

MnO* Anhydride  manganique. — Il  n'existe  qu*à  Tétat  de  sels daib 

les  manganatcs,  tels  que  MnO',  K*0  isomorphes  des  sul- 
fates, séléniatcs  et  chromâtes. 

Mn*0" Anhydride  permanganique.  —  On  ne  le  connait  qu'hy- 
draté Mn*0^,  U*0.  Il  forme  les  permanganates,  tels  que 
Mn*0',  K*0  ou  MnO*K,  sel  isomorphe  du  perchloratc  de 
potasse  C10*K. 

Le  proioxyde  MnO  s'obtient  par  la  calcination  du  carbonate  ou  de 
Toxalate  à  l'abri  de  l'air.  C'est  une  poudre  vert  grisâtre,  très  oxydable, 
qui  se  dissout  dans  les  acides  en  donnant  les  sels  manganeux  ordinaires. 

Nous  avons  déjà  dit  un  mot  de  Y  oxyde  manganoso-manganique  et  du 
sesquioxyde  de  manganèse  naturels.  Celui-ci  se  dissout  h  froid  dans 
les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  pour  donner  les  sels 
manganiques,  correspondant  aux  sels  ferriques  tels  que  (Mn'0')5SO"  ou 
Mn*Cl^  Ces  sels  rouges,  instables,  se  décolorent  à  TébuUition  en  déga- 
geant de  Toxygène  et  laissant  des  sels  manganeux  qui  seuls  sont  stables. 
Nous  ne  nous  étendrons  pas  davantage  sur  les  oxydes  du  manganèse 
en  général  ;  le  seul  qu'il  soit  important  d'étudier  particulièrement  est 
Y  oxyde  singulier  ou  bioxyde. 

Bioxyde  de  manganèse.  —  11  est  très  répandu  dans  les  roches  an- 
ciennes :  c'est  la  pyroIusilCy  minerai  d'un  éclat  gris  d'acier,  à  poussière 
noire. 

On  peut  l'obtenir  artificiellement  en  calcinant  à  l'air  le  carbonate 
manganeux,  CO^MnO,  ou  chauffant  Tazotate  manganeux  vers  500^,  repre- 
nant le  résidu  par  un  acide  très  étendu  pour  redissoudre  un  peu  de 
protoxyde  qui  se  forme  en  même  temps,  et  recalcinant  ensuite  légèrement. 

La  solution  de  carbonate  manganeux  dans  de  l'eau  chargée  d'acide 
carbonique,  exposée  ensuite  à  l'air,  se  transforme  peu  à  peu  eh  bioxyde 
de  manganèse  hydraté  qui  se  dépose.  C'est  l'un  des  principaux  méca- 
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nismcs  par  lesquels  se  sont  formés  les  minerais  hydratés  naturels.  On  a  : 
MnCO'  +  0    =    MnO«  +  CO*  dissous  -+-  7^»'  ,8 

II  existe  dans  l'Amérique  du  Sud  des  rivières  à  eau  noire  qui  déposent 
ainsi  du  manganèse. 

Au  rouge,  le  bioxyde  de  manganèse  perd  le  tiers  de  son  oxygène  et 
se  transforme  en  oxyde  salin  Mn'O*. 

Chauffé  avec  l'acide  sulfurique,  il  dégage  la  moitié  de  son  oxygène  et 
donne  un  sulfate  mangancux.  Avec  l'acide  chlorhydrique  il  fournit  du 
chlore. 

La  potasse  le  transforme,  à  l'abri  de  l'air,  en  manganate  et  en  hydrate 
manganiquc  : 

5MnO«  H-  2KH0    =    MnO*K«  -h  Mn«0*H« 

On  a  signalé  quelques  sels  de  bioxyde  de  manganèse  ;  un  acétate,  un 
sulfate.  Réciproquement  cet  oxyde  peut  jouer  le  rôle  d'un  acide  faible 
et  donner  des  manganites  de  potassium,  calcium,  etc.  Ces  sels  corres- 
pondent tous  à  l'hydrate  5MnO*,IPO  ou  Mn*0"ll*.  Exemple  :  manganite 
de  potassium  Mn'O^'K*. 

Outre  ces  deux  importantes  préparations  de  laboratoire,  oxygène  et 
chlore,  le  bioxyde  de  manganèse  sert  encore  à  blanchir  et  purifier  les 
verres  ferrugineux  bruns  qu'il  décolore  ;  un  excès  de  bioxyde  les  teint 
en  violet.  Mais  la  majeure  partie  de  ce  minerai  est  utilisée  à  fabriquer 
le  chlore  et  les  hypochlorites  décolorants. 

Bouilli  avec  les  huiles  en  petite  quantité,  il  les  oxyde  partiellement 
et  les  rend  siccatives. 

Le  bioxyde  est  la  matière  première  des  sela  de  manganèse  et  des 
permanganates. 

SELS    DE    MANGANÈSE 

Les  sels  qui  ont  le  protoxyde  MnO  pour  base  sont  les  seuls  stables 
ainsi  qu*on  l'a  dit.  Ils  sont  isomorphes  des  sels  correspondants  de  fer, 
de  zinc  et  de  magnésium.  Ils  sont  tous  colorés  en  rose. 

Nous  nous  bornerons  à  signaler  ici  les  principaux,  aucun  d'eux  n'ayant 
encore  reçu  d'applications  industrielles  ou  médicales  sérieuses. 

Protochiomre  de  inaiiffMiése  MnCl',IPO.  —  On  l'obtient  dans  les 
laboratoires  éomme  produit  secondaire  de  la  préparation  du  chlore.  Il 
suffit  de  faire  bouillir  les  résidus  avec  un  peu  de  carbonate  de  man- 
nèse  qui  sature  Texcès  d'acide  chlorhydrique  ajouté  et  précipite  le 
sesquioxyde  de  fer  :  le  protochlorure  cristallise  par  évaporation. 

Ce  chlorure  permet  de  préparer  les  autres  sels  de  manganèse.  Le 
carbonate  s^obtient  en  précipitant  sa  solution  par  un  caiii 
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Le  cblonire  de  manganèse  sert  en  teinture  pour  obtenir  des 
On  rimprime  sur  étoffe,  puis  on  passe  au  bain  alcalin  :  il  se  dépose  dan 
le  tissu  de  l'hydrate  manganeux  qui,  lentement  à  Tair»  plus  rapidement 
dans  un  bain  oxydant,  se  transforme  en  oxyde  brun  intimement  mû  à 
la  fibre  textile. 

Salifie  ■unfAiMWL.  —  Lorsque  ce  sel  cristallise  au-dessoos  de  6^ 
il  jouit  de  la  composition  SCPMnO^THH)  ;  dans  des  limites  de  tempé- 
rature comprises  entre  7  et  20^,  il  répond  à  la  formule  SO'yMnOySHX); 
il  deirient  dès  lors  isomorphe  du  sulfate  cuprique  ('). 

CarfeoMite  die  aMUM^anéM  CO'MnO.  —  C'est  une  poudre  blanc  rué 
insoluble.  On  rencontre  ce  sel  dans  la  nature  associé  le  plus  souTeot 
aux  cart)onates  ferreux  et  calcique  avec  lesquels  il  est  isomorphe. 

Cmitmcêèrem  é»m  méËm  ■mmvabmok.  —  Ils  SOnt  tOUS  roSes.  UhtfdrogèlU 

sulfuré  reste  sans  action  sur  eux.  Les  sulfures  alcalins  en  précipiteBl 
un  sulfure  hydraté  de  couleur  chair  soluble  dans  les  acides.  Les  o/coKf 
séparent  de  Thydrate  manganeux  qui  s*oxyde  rapidement  à  l'air  en  se 
transformant  en  hydrate  manganique  brun. 

Chauffés  au  chalumeau  avec  un  peu  de  carbonate  de  soude,  les  sels  de 
manganèse  donnent  du  manganate  soluble  dans  Teau  en  bleu  yerditre. 

Un  composé  du  manganèse  chauffé  avec  un  peu  d'acide  nitrique, 
et  d'oxyde  puce  de  plomb  donne  une  coloration  pourpre  intense. 


rES    ET    PERMANSANATES 


Manganate»  MnO^R".  —  L*acide  manganique  libre  MnC.H'O  n*a  pas 

été  isole.  On  obtient  le  manganute  de  potasse  MnO'K*  en  chauffant  dans 
une  capsule  d'argent  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse  et  de  potasse 
très  concentrée.  On  a  : 

3MnO«      -h      'iKUO    =    MnO'K'O      +      Mn«0',H«0 
Bioxyde  de  Mn.  Potasse.         Maugânate  de  K.  Uydrate 

de  sesquiosyda  de  Mn. 

On  reprend  par  très  peu  d'eau,  on  décante,  et  Ton  évapore  dans  le  vide  la 
solution  vert  bleuâtre  foncé  qui  se  produit  ;  elle  dépose  des  aiguilles 
vertes  de  manganate  de  potassium.  Ce  sel  est  isomorphe  du  sulfate. 

La  solution  de  ce  manganate  est  fort  instable.  L'eau  employée  en 
abondance  dédouble  les  manganatcs  en  permanganate  et  bioxyde  de 
manganèse  hydraté  : 

5MnO*K*     -h     21I«0    =    2MnO*K     +    MnO»    +     4KH0 
Manganate.  Eau.  Permanganate.         Bioxyde.  rotasse. 

(*)  C'est  un  exemple  bien  fait  pour  montrer,  contrairement  à  une  hypothèse  soufent  ad- 
mise, que  l'isomorphismc  des  sels  formés  avec  un  même  acide  n'entraîne  pas  risomor- 
])liisme  des  oxydes  qui  entrent  dans  ces  sels.  Ceci  n'est  à  peu  près  enet  que  si  les  quantités 
d'eau  de  cristallisation  sont  les  mêmes  dans  les  deux  cas. 
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La  liqueur  se  trouble  lorsqu'on  rélend,  et  la  coloration  passe  par  toutes 
les  nuances  du  vert  bleu  au  rouge  violet  le  plus  beau,  qui  est  la  cou- 
leur du  permanganate;  de  là  le  nom  de  caméléon  minéral  qu'on  donne 
à  cette  préparation. 

Les  acides,  même  les  plus  faibles,  tels  que  l'acide  carbonique,  pro- 
voquent rapidement  le  passage  du  ton  bleu  du  manganate  au  ton  rouge  du 
permanganate.  Il  se  produit  en  même  temps  un  sel  manganeux  : 

5MnO*K*  4-  4S0*I1«    =    SO*Mn  -f  3SÔ*K*  +  4H«0  +  4MnO*K 

Inversement  les  alcalis  transforment  les  permanganates  en  manganates. 
Vers  450^  les  manganates  sont  décomposes  par  la  vapeur  d'eau  avec 
mise  en  liberté  d'oxygène  : 

MnO*Na«  +  11*0    =    MnO«  +  2NaU0  +  0 

le  résidu  calciné  à  l'air  donne  de  nouveau  du  manganate.  Cette  réac- 
tion a  été  utilisée  pour  la  préparation  industrielle  de  l'oxygène. 

Le  manganate  de  baryum,  d'une  belle  couleur  verte,  est  employé 
dans  l'impression  des  tissus. 

Permansanaies  MnO^R^  —  On  ne  connaît  l'acide  permanganiquc 
qu'en  solution;  il  se  produit  lorsqu'on  ajoute  un  acide  fort  à  un  per- 
manganate. Sa  couleur  est  rouge  cramoisi  par  réflexion,  violette  par 
transparence;  sa  saveur  est  douceâtre,  puis  amère  et  métallique;  ses 
vapeurs  sont  violettes.  Il  se  décompose  rapidement,  surtout  à  la  lumière 
et  par  la  cbaleur,  en  doimant  de  l'oxygène. 

Nous  avons  vu  tout  à  Tbeure  comment  les  permanganates  dérivent 
des  manganates.  Dans  ces  composés,  le  manganèse  Mn  paraît  jouer  le 
rôle  d'un  élément  monovalent  analogue  au  clilore  des  perchlorates 
ClO^R'  avec  lesquels  les  permanganates  sont  isomorphes. 

Le  permanganate  le  plus  important  est  celui  de  potassium  MnO^K.  On 
l'obtient  en  calcinant  un  mélange  d'une  partie  de  bioxyde  de  manganèse, 
une  partie  de  potasse  et  1,8  p.  de  nitre.  On  dissout  dans  l'eau,  on  filtre 
sur  l'amianthe,  on  décante  et  l'on  fait  cristalliser.  Ou  bien  on  fait  passer 
un  courant  de  chlore  dans  une  solution  de  manganate  de  potasse  : 

MnO*K«  -f-  Cl    =    KCl  -f-  MnO*K 

Le  permanganate  potassique  cristallise,  par  évaporation,  en  aiguilles 
volumineuses  d'un  violet  noir  à  reflets  métalliques.  11  est  isomorphe 
du  perchlorate  de  potassium  avec  lequel  il  peut  même  cristalliser  en 
toutes  proportions.  Il  se  dissout  dans  15  à  16  parties  d'eau  froide  et 
fournit  ainsi  une  solution  d'un  violet  pourpre  magnifique. 

C'est  un  réactif  oxydant  très  puissant.  11  détone  violemment  avec  le 
phosphore  et  le  soufre,  oxyde  l'acide  sulfureux,  transforme  les  sels 
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ferreux  en  sels  ferriqucs,  les  sels  de  chrome  en  chromâtes;  oxyde 
l'ammoniaque  qu'il  change  en  acide  azoteux  à  froid  et  à  chaud  en  acide 
azotique. 

Mais  son  action  est  surtout  précieuse  dans  Toxy dation  des  matières 
organiques.  Sous  son  inRuencc  I*alcool  est  transformé  en  acide  acé- 
tique; les  acides  gras  supérieurs  en  acide  succinique»  la  naphtaline  en 
acide  phtalique,  etc. 

En  même  temps  et  par  le  même  mécanisme,  il  agit  comme  un  désin- 
fectant énergique.  On  l'emploie  aujourd'hui  beaucoup  en  chirurgie;  les 
solutions  au  lOO""  et  au  500"^  servent  en  lotions  sur  les  plaies  fétides,  eo 
injections  dans  les  foyers  purulents,  en  lavages  dans  les  fosses  nasales 
allcintcs  d'ozènc  par  exemple,  etc.  Les  liquides  putréfiés  sont  immédia- 
tement désodorisés  par  cet  agent  puissant. 

Dans  rindustrie  on  l'emploie  pour  le  blanchiment  des  tissus,  la  déco- 
loration des  huiles,  etc. 

NICKEL  (>) 

Le  nickel  el  le  cobalt  ont  les  plus  singuliers  points  de  ressemblance. 
Toutefois,  le  nickel  ne  donne  pas  de  sesquioxyde  salifiable  ;  le  cobalt 
forme  des  sels  coballeux  et  des  sels  cobaltiques,  mais  ces  derniers  sont 
si  instables  que  la  moindre  chaleur,  et  la  lumière  elle-même,  suffisent 
à  les  faire  passer  à  Tétat  de  sels  de  protoxyde.  On  vient  de  voir,  d*autre 
part,  la  faible  stabilité  des  sels  de  sesquioxyde  de  manganèse.  Ce  der- 
nier métal  forme  donc  bien  le  terme  de  passe  du  fer  au  cobalt  et  au 
nickel. 

Ces  deux  métaux  se  rencontrent  souvent  réunis.  Ils  sont  assez  con- 
stants dans  les  sulfures  et  arséniosulfures  de  fer.  Mais  on  connaît  des 
minerais  de  nickel  proprement  dits  :  la  nicA*e/me  hexagonale  ou  hupfer- 
nickel  NiAs  l'ornie  des  masses  compactes  rouge  cuivre;  le  disomore 
NiAsS  est  un  suU'arscniure  de  nickel  isomorphe  de  la  cobaltine  CoAsS 
et  (lu  mispickcl  FeAsS;  de  là  les  associations  si  multipliées  de  ces  trois 
espèces.  Parmi  les  minerais  oxydés  les  plus  importants,  citons  :  Tliydro- 
carboiiale  de  nickel  CO",oNiO,61PO,  (|uc  Ton  trouve  au  Texas  en 
masses  mamelonnées  d'un  beau  vert;  et  la  (jarnierite  ou  noiunméite, 
hydrosilicale  de  magnésie  et  de  nickel  répondant  à  peu  près  à  la  for- 
mule (SiOT(MgO  et  NiO)*%ÔIPO. 

Nous  ne  pouvons  décrire  ici  la  métallurgie  du  nickel.  Bornons-nous 
à  dire  que  ce  métal  se  relire  du  kùpfernickel  où  il  fut  découvert  en 
1751  par  Cronstedl. 

Pour  Pexlraire  de  ce  minerai  très  répandu  dans  les  terraias  primitifs 

(')  Sickel  est  le  vieux  nom  suédois  d'un  des  ycnies  nains  et  malfaisants  des  niin»^. 
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de  la  Scandinavie,  des  Alpes,  des  Pyrénées,  etc.,  ou  le  retirer  du  speiês^ 
suirarséniure  industriel  qui  reste  comme  résidu  de  la  fabrication  ùnsmalt 
ou  l/ieu  de  cobalL  On  fond  ces  matières  avec  du  soufre  et  du  carbonate  de 
potasse  :  Tarsenic  8*osjde,  et  rarsénite  alcalin  formé  est  extrait  par 
l  eau;  le  sulfure  de  nickel,  le  plus  souvent  mélangé  d'un  peu  de  col>alt« 
restit  comme  résidu  lorsqu'on  reprend  le  produit  de  la  calcînation  par 
l*eau  acidulée.  Ce  sulfure  bouilli  avec  de  Facidc  sulfonque  donne  du 
sulfate  de  nickel,  d*oii  la  |)olas8e  précipite  rhydrate  mêlé  d*un  peu  de 
cobalt.  Pour  séparer  ces  deux  oxydes,  il  suÛit  de  dissoudre  dans  un 
acide,  de  neutraliser  et  d'ajouter  un  petit  excès  de  nitrite  de  potassium  et 
d'acide  acétique.  Au  bout  de  quelques  heures  Faxotite  double  de  cobalt 
et  de  potassium  se  dépose,  tandis  que  la  liqueur  filtrée  ne  contient  plus 
que  le  nickel.  On  précipite  son  hydrate  par  la  potasse  caustique,  et  on 
le  redissout  dans  de  lacide  oxalique*  L'oxalate  de  nickel  étant  chauffé 
au  blanc  dans  un  bon  fourneau  à  vent,  le  nickel  rétluit  fond  en  un 
culot  métal hque. 

C'est  un  métal  blanc  d'acier:  d*une  densité  de  8,5  s'il  a  été  fondu, 
de  8,7  s'il  est  écroui.  Il  est  moins  fnsible  qne  le  fer;  ductile,  lanii- 
nablç,  for^eable,  très  tenace,  encrassant  fortement  les  limes  d  acier. 

Il  est  inaltérable  à  Pair,  mais  il  brûle  dans  Toxygène.  Il  décompose 
Peau  au  rouge.  Les  acides  sulfurique  et  cblorbydrique  étendus  ne  le 
dissolvent  que  très  ditricilement.  Il  devitint  passif  comme  le  fer^  au 
contact  de  lacide  nitrique  fumant. 

On  a  vu  (p.  581)  que  Pîilliage  peu  altérable,  blanc  d  arguent,  nonimr 
mniliechort  ou  argentan  contient  20  à  50  pour  100  de  nitkjl»  uni  à 
50  de  cuivre  et  20  de  zinc* 

I/inaltérabilité  du  nickel  à  Pair  a  permis  de  beaucotip  étendre  son 
usage.  On  en  recouvre  les  pièces  métalliques  à  protéger  contre  Poxyda- 
tiou;  les  instruments  de  chirurgie  et  de  laboratoire.  On  dépose  le  nickel 
a  li*ur  surface  grâce  h  rélcctrolyse  d'un  liain  de  sulfate  double  de  nickel 
et  d'annuonium  maintenu  neutre  par  un  peu  d  ammoniaque* 


OXYDES    DE     NICKEL 


hi^  proloxyde  NiO  est  la  base  des  sels  de  nickeh  II  s'obtient  en  calci- 
nant Pazotate  ou  le  carbonate.  Anhydre,  il  est  gris  verdàtre;  précipité 
de  ses  sels  par  la  potasse,  il  est  hydraté  et  vcrl  pomme.  L'ammoniaque 
le  dissout  avec  une  coloration  bleue.  L'hydrogène  le  réduit  au  rouge. 

Le  aesquioxyde  Ni*0"'  s'obtient  en  calcinant  modérément  r^izutaie. 
Ce  se!  se  dédouble  à  chaud  en  protoxyde  et  gaz  oxygène.  On  connaît 
Phydratc  Ni'0*»5IP0,  mais  lorsqu'on  vient  à  le  traiter  par  les  acides,  ce 
?îesquio\yde  donne  des  sels  de  protoxyde  et  de  Poxygène. 


A-  (îauliiT.  —  Cliimîe  luiiicrnlr, 


sa 


NlCKSl.  GOBUT. 


On  a  décrit  un  oxyde  magnétique  de  nickel  Ni*0^  {Baubigny)étli 
un  peroxyde  de  NiW. 


SELS     Dt     NICKEL 


Tous  les  sels  de  nickel  sont  verb  en  soliilion;  leur  réacin»u  *-^i  j. me. 

Chiornrt).  —  Le  métol  chauffé  ao  rouge  dans  le  chlore  donne  uo 
clilorure  anhydre  NiCP  en  pail telles  jaunes.  Si  Ton  traite  le  nickel  par 
l'eau  régale,  on  obtient  des  cristaux  erUeurissaLles  NiCI\9H*0  et  6H^ 

A»atf«ce.  —  11  se  forme  en  dissolvant  le  métal,  son  hydrate  ou 
carbonate  dans  Tacidc  sulfurique  étendu,  A  15  ou  20®  il  cnstallisei 
ses  solutions  à  rétat  dliydrale  NiO*SO%7H'0  isomorphe  des  sulfates  dé" 
fer  et  de  magnésium.  Comme  ces  métaux,  le  nickel  forme  d«*s 
doubles  avec  les  sulfates  alcalins. 

€ara«t«r«»  des  »ei«  de  nickel.  —  Les  alcali  S  donnent  avec  ce^ 
un  précipité  vert  pomme  d'hydrate,  soluble  dans  ramraoniaqiie  eij 
le  carbonate  d'ammonium. 

Le  carbonate  de  baryum  précipite  complètement  à  rébulUtian  1*01 
des  sels  de  nickel. 

Le  sulfure  de  nickel  précipité  par  le  sulfure  nmmonique  est  diffici- 
lemenl  soluble  dans  Tacide  cblorliydrique  même  bouillant. 

Au  chalumeau,  dans  la  flamme  oxydante,  le  borax  donne  avec  ces  sek 
une  perie  rouge  hyacinthe  à  chaud,  jaune  h  froid. 


COBALT 

Georges  Brandi,  ingénieur  suédois,  retira  ce  métal,  en  i  735,  du  kolfvlt 
ùu  8Hlfoarsénmre  de  cobalt m\\nr  f  ). 

Outre  ce  sulfoarséniure  (coballine,  cobalt  gris)^  il  exista  un  cobaU  , 
sulfuré,  un  oxyde  de  cobalt  et  un  arsémate  de  cobalt  naturels.  H 

Mais  généralement  le  cobalt  se  relire  des  sulfarscniures  conmic  iJ^n 
est  dit  plus  haut  k  propos  du  nickel.  En  calcinant  au  Idanc  dans  un 
creuset  de  chaux  Toxyde  de  cobalt  avec  du  charbon,  on  roxalate  àe 
colialt,  on  obtient  le  cobalt  métallique. 

trcst  un  métal  blanc  d'argent,  légèrement  rougeâlre,  très  malléable;  i 
de  tous  les  métaux  le  plus  tenace.  Sa  densité  est  de  8,68.  II  ed^Ê 
magnétique  s'il  est  exempt  d'arsenic.  ^^ 

Il  ne  s*oxydc  pa?  à  Tair,  mais  au  rouge  il  donne  Toxyde  Co*0^,  Il 
décompose  I  eau  à  haute  température  ;  les  acides  ne  Tattaquent  que  djf8*| 
cilement.  Il  devient  passif  dans  Tacide  nitrique. 

(^}  Le  nom  de  Kobotl  siguiflo  tudn,  U'S  mineurs  donnèrent  ce  doiii»  qui  p>t  celui d*l 
peUt  génie  nmlicieui  de  Ja  Jêgendp,  n  ce  minvj  a»  qui»  grille  h  son  •l'senic,  éUit  pour  «il 
l«  cause  de  dillicullcs  prnliqucs  de  métier  et  de  nmlndies  diverses. 
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Le  protoxyde  CoO  est  la  base  des  sels  usuels  de  cobalt.  Anhydre  il  est 
vert  olive  ;  hydraté  il  est  rose.  On  le  précipite  des  combinaisons  co- 
balteuses  par  les  alcalis. 

Le  sesquioocyde  CoH)'  est  une  poudre  noir  brun  que  la  calcination 
ramène  à  l'état  d'oxyde  intermédiaire  Co'O*.  Ce  sesquioxyde  Co*0  est 
faiblement  basique,  il  se  dissout  dans  les  acides  forts  ;  mais  la  lumière 
et  la  chaleur  ramènent  ces  solutions  cobaltiques  à  l'état  de  sels  de  pro- 
toxyde en  en  dégageant  de  l'oxygène.  Avec  l'acide  chlorhydrique,  le 
sesquioxyde  donne  du  chlore  à  froid. 

SEL8  DE  COBALT 

Les  sels  de  protoxyde  CoO^a^  s^obtiennent  en  dissolvant  l'hydrate 
correspondant  dans  les  divers  acides. 

Le  sulfate  de  cobalt  CoO.SO%7IPO  forme  des  prismes  rhomboïdaux 
obliques  de  couleur  rouge,  isomorphes  du  sulfate  de  fer. 

Vazotate  de  cobalt  AzO'Co,6H'0  cristallise  aussi  en  prismes  rhom- 
boïdaux obliques  roses.  Sa  solution  est  un  précieux  réactif;  Tazotate  de 
cobalt  se  détruit  à  chaud  et  laisse  de  l'oxyde  qui  colore  les  verres  et 
émaux  de  couleurs  diverses  caractéristiques.  Par  calcination  l'on  a  : 

Avec  le  borax un  beau  bleu, 

—  ralumine un  bleu  de  ciel. 

—  la  magnésie  ....  un  rose. 

—  roocyde  de  zinc  ...  un  vert. 

Small  ou  bleu  cobalt.  —  C'est  un  silicate  double,  véritable  verre  de 
potasse  et  de  cobalt  que  le  hasard  fit  découvrir  au  milieu  du  xvi^  siè- 
cle. On  l'obtient  en  grillant  le  minerai  de  cobalt  pour  en  chasser  le 
soufre  et  l'arsenic,  puis  calcinant  le  résidu  avec  du  sable  blanc  et  de  la 
potasse.  Au  fond  du  creuset,  il  se  fait  un  dépôt  d'apparence  métallique 
(le  sulfarséniure  de  nickel  impur,  le  speiss  des  Allemands.  Il  est 
recouvert  d'un  verre  d'un  bleu  pur  qui  porte  le  nom  de  smalt  (*). 
Réduit  en  poudre,  il  constitue  Vazur  qui  servait  autrefois  à  colorer  le 
papier  ou  le  linge  et  qu'on  remplace  souvent  aujourd'hui  par  Voutre- 
mer  artificiel. 

CARACTàRBS  DES  SELS  DE  COBALT. 

Ces  sels  sont  roses,  fleur  de  pécher,  ou  rouges.  Leurs  solutions  con- 

(*)  Suivant  M.  CbeTreul,  la  couleur  de  ce  verre  serait  le  seul  bleu  pur  opaque  connu. 
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centrées  deviennent  bleues  par  la  chaleur.  Les  sels  de  cobalt  sont  bleus 
à  l'état  anhydre. 

Ceux  de  protoxyde,  les  seuls  stables,  donnent  avec  la  potasse  un  pré- 
cipité bleu  constitué  par  un  sel  basique  qui  devient  rose  à  chaud  ou  à 
froid  au  bout  de  quelque  temps  en  se  changeant  «n  hydrate  de  cobalt. 

Le  ferricyanure  de  potassium  précipite  ces  solutions  en  rouge  brun 
foncé. 

Les  réactions  au  chalumeau,  ci-dessus  rapportées,  sont  caractéristiques. 

URANIUM 

Ce  métal  qui  n'a  que  des  analogies  éloignées,  mais  très  réelles,  avec 
ceux  de  la  famille  du  fer,  est  trop  peu  important  pour  que  nous  nou5 
étendions  longuement  à  son  sujet.  L'acétate  et  Tazotate  d'urane  sont  tou- 
tefois des  réactifs  trop  précieux  et  trop  souvent  employés  dans  l'analyse 
ordinaire  et  biologique  pour  que  nous  n'en  disions  pas  quelques  mois. 

L'uranium  est  rare  dans  la  nature  :  la  pechblende  ou  oxyde  uranoso- 
uranique  est  son  minéral  le  plus  important.  C'est  de  lui  que  Klaproth 
retira  Vurane  en  1789.  Il  prit  ce  composé  pour  un  vrai  métal;  mais 
en  1842,  M.  Péligot  reconnut  que  Vurane  de  Klaproth  était  Foxyde 
d'uranium  U'O'  qui  se  comporte,  il  est  vrai,  comme  un  corps  simple 
métallique  et  auquel  il  donna  le  nom  d'urant//e. 

L'uranium  métallique  est  malléable,  dur,  semblable  au  fer  ou  au 
nickel.  Sa  densité  est  de  18,4.  Il  s'oxyde  à  l'air  au  rouge  et  se  transforme 
en  oxyde  uranoso-uranique  U'O*. 

Il  ne  dccompose  pas  l'eau  à  froid,  mais  il  se  dissout  dans  les  acides 
dilués  avec  dégagement  d'hydrogène.  Il  s'unit  directement  au  chlore. 

Il  forme  deux  séries  de  composés  :  les  composés  uraneux  verts,  dans 
lesquels  l'uranium  est  bialomique  U''0  ;  U"CP  ;  U'^SO*,  etc.,  et  les  corn- 
posés  uraniques  jaunes.  Ceux-ci  renferment  tous  le  radical  (U*0*),  c'est- 
à-dire  Vuranglc  de  M.  Péligot,  lequel  se  comporte  comme  un  véritable 
métal  diatoinique  :  Ainsi  l'on  a  : 


cl 


(U^O^j'Cl*  ;  (U'O^ITI^  ;  (U«0«)''0 

Clilorurii  d'uraoyle.  Fiuoruro  diiranyle.  Oxyde  d'uranyle. 

SO-',  (U^0*)0  ou  (Az«05)  (U«0»)0 

Sulfate  d'iiranylc.  Azotate  d'uranyle. 


Le  phosphate  uranique  P0^(U*0*)"H,4IP0  est  le  seul  sel  qui  nous 
intéresse  ici.  On  l'obtient  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune 
lorsqu'on  verse  de  l'acétate  ou  de  l'azotate  uranique  dans  de  l'acide  phos- 
phorique  ou  dans  du  phosphate  sodique  en  solution  légèrement  acétique. 
Ce  sel  perd  son  eau  à  IW.  Il  se  dissout  dans  l'acide  azotique  eu  se 
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décomposa  ni  lentement  C'est  sous  forme  de  phosphate  uranique  qu*on 
dose  Tackle  phosphoriqiie  au  moyen  des  liqueurs  titrées  d'iirane*  Une 
goLille  de  ferrocyiinure  de  potassium  en  se  colorant  en  rouge,  grâce  à 
l'excès  de  sel  d'urane  njoute,  itidicpie  la  fin  de  la  réaction* 

L'oïyde  d'ornnylc  U'O''  peut  aussi  jouer  le  rôle  d'acide  et  donner  des 
uranatcfi  (uranaîe  de  potassium  (UH)'')"K'0:  uranate  de  plomb 
(D*0')'PbO.  On  Toit  encore  ici  les  analogies  de  ruranîum  et  du  fer. 
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LK    BISMUTH  ;    LE    CUIVIIE 


La  W  famille  des  raélanx  comprend  : 
I  Le  bismuth^  le  cuivre^  le  plomb,  le  (hallium. 

On  ne  saurait  nier  que  celte  famille  manque  d'homogénéilé.  On  a 
déjà  dit  que  la  limite  entre  les  métalloïdes  et  les  métaux  reste  indistincte 
et  qu'il  est  des  éléments,  i\  propriétés  érjuivoques,  placés  sur  celte  limite. 
Le  bismuth  pourrait  être  inscrit  dans  la  classe  des  éléments  tri  etpentn- 
tomique  à  la  suite  de  I  azote,  du  phosphore  et  de  Tantimoine  si  ses 
oxydes  salifia hl es  nVn  faisaient  un  véritable  inéLiL  Les  autres  repré- 
sentatits  de  ce  groupe  sont  susceptibles  de  nombreux  rapprochements 
avec  les  métaux  de  groupes  voisins  ou  éloignés*  Le  plomb,  dont 
Toxyde  doiuie  des  sels  ntMilres  et  se  dissout  un  peu  dans  Verni  en  lui 
communiquant  une  réaction  alcaline,  et  dont  le  sulfate  insoluble  est 
isomorphe  avec  celui  de  baryte,  devrait  être  à  ces  divers  points  de  vue 
rapproché  des  métaux  alcalino-terretix.  On  pourrait  de  même  pincer 
le  thallinui,  dont  te  protoxyde  est  solublc  et  filcaliu,  et  le  sulhite  soluble 
est  isomorphe  de  celui  de  potassium  qu'il  peut  remplacer  dans  les 
aluns,  dans  la  classe  des  métaux  alcalins,  D'autre  part,  le  cuivre  par 
sa  propriété  de  donner  un  oxyde  partiellement  réductible  parla  chaleur, 
et  deux  séries  de  sels,  sels  cuivreux  (Cu'f  et  sels  cuivriques  (Cu)"  ré- 
pouflant  aux  sels  mercureux  (Ug')"  ^t  mercuriques  (Hg)"  se  rapproche 
notoirement  du  mercure. 

Notre  VI*  famille  pourrait  donc  être  en  réalité  divisée  en  plusieurs 
autres  ;  ou  plutôt  elle  comprend  ces  termes  de  passage  qu'il  eût  été 
plausible  de  verser  dans  d'autres  familles.  Mais  il  est  toujours  dange- 
reux de  forcer  les  analogies,  et  il  nous  a  paru  meilleur  tle  nous  en  tenir 
pratiquement  aux  principes  adoptés  dans  notre  classification  et  de  réunir 


dans  cette  VI*  famille  les  métaux  qui  jouissent  des  propriétés  commune? 
suivantes  :  l*ils  ne  décomposent  Peau  à  aucune  température  ;  tî*ils  neb 
décomposent  pas  en  présence  des  acides  ;  5*  leur  sulfures  sont  jnsolubtes 
dans  les  acides  et  les  sulfures  alcalins;  4^  leurs  oxydes  ne  sont  potnl 
réduits,  par  la  chaleur,  à  létal  métallique;  Scieur  densité,  comp"' 
entre  celle  des  métaux  des  familles  précédentes  el  suivaxitcs,  o^ 
entre  8|0  et  11>d* 

L£    BISMUTH 

C'est  vers  le  commencement  du  xvi*  siècle  que  Ton  distingua  le  bis- 
muth des  autres  métaux  (');  mais  ce  n*est  que  dans  la  première  moitié 
du  xvifi"  que  Uccclier  et  Pott  firent  connaître  ces  principales  réactîi 

Le  bismuth  se  rencontre  le  plu^  souvent  àlï»lat  natif,  dans  les  lu 
quartieux  coballifères  ou  argentifères  sous  forme  de  lamelles  ou  de  deo- 
drites  d*iin  blanc  rougeutre-  Il  existe  aussi,  dans  les  mêmes  terrai?  - 
fdons,  de  la  bismuthine  Bi'S^  en  masses  stiiées  semblable  à  la  s/r 
avec  laquelle  elle  est  isomorplie.  On  connaît  aussi  un  carbonate  de 
bismulhf   la   bismuthite  (Bi*0")*3CO',4IPO  en   masses   amorphes  Tr*ft 
serin   ou  jaunes  dont  on  a  trouvé  récemment  un  gisemeni  h  Meynac 
dans  la  Corrèze. 

BISMyTH    MÉTALligUE 

On  le  prépare  aisément  grâce  à  sa  fusibilité  qui  permet  de  le  sép 


de  sa  gangue,  lorsqu'il  y  existe  à  Télat  natif  comme  c'est  le  cas  ^ 
naire»  Il  suflit  (fig,  259)  de  chauffer  le  minerai  dans  des  tuyaux  de  fonll 
inclinés;  il  s'écoule  par  une  ouverture  inférieure  dans  des  mannlte 
chauffées  d'où  on  le  retire  pour  le  couler  dans  des  moules^ 

(*)  U  esl  noiiitué  pour  lo  praiiùère  fois  WUrnuth  pur  Baiile  Valentin  <m  tOM 
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S'il  s*agït  d*exploiterle  bismuth  carbonate  naturel,  on  le  diBSOut  dans 
de  racidc  chlorhydriqneet  l'on  précipile  le  rnélalde  sonclilorure  par  des 
lames  de  fer.  Il  ne  reste  plos  qu'à  le  recueillir,  laver  et  fondre (yl.  Camot). 

Pour  le  purifier  du  soufre  et  deFarseDic  qu'il  contient  généralement, 
on  le  fond,  lentement  et  à  deux  reprises,  avec  le  vingtième  de  son  poids  de 
nitre.  Mais  ce  procédé,  recommandé  par  le  Codex ^  ne  fournit  pas  encore 
du  bismuth  parfaitement  pur.  Il  faut  pour  l'obtenir  dans  cet  état  réduire 
au  creuset  par  le  tlux  noir  Tazotale  basique  de  bismuth  bien  lavé. 

Le  bismuth  est  un  métal  dur,  cassant,  à  structure  lamelleuse,  cris- 
tallisant en  rhomboèdres  cuboïdes  (p  p  =  87**540')  qui  peuvent  aisé- 
ment être  obtenus  par  fusion  en  géodes  dont  les  cristaux  en  trémies  se 
recouvrent  d*une  pellicule  irisée  d'oxydule,  verte  ou  jauue  s'ils  sont 
purs,  rouge,  violette  ou  bleue  dans  le  cas  contraire.  La  densité  de  ce 
métal  est  de  9*8 ;  elle  diminue  par  la  compression»  M  fond  à  268"*  On 
peut  le  volatiliser  au  rouge  blanc.  Il  est  fortement  diamagnétique. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  s'unit  très  superficiellement  à  Toxygène  de 
Tair;  au  rouge,  il  s'oxyde  plus  rapidement.  1!  ne  décompose  pas  Teau, 
si  ce  n'est  par  dissociation  au  rouge  blanc  et  fort  lentement.  Les  acides 
concentrés,  à  Tevcejjtion  de  Tacide  nilriqne,  ne  Tattaquent  que  très 
difficilement  a  la  température  ordinaire.  A  chaud  Tacide  sulfurique 
donne  avec  lui  de  1  acide  sulfureux  et  un  sulfate. 

Le  bismuth  s*unit  directement  à  froid  au  chlore  BiCF,  au  brome  BiBr* 
et  àriodeBiP. 

Ce  métal  est  utilisé  pour  produire  des  alliages  fusibles,  mais  surtout 
pour  préparer  le  sous-nitrate  de  bismuth  des  pharmacies. 


C0NIBINAISONS    DU     BlSMlfTH 


OIYDES,    CHLORURES,    SULFURES 


Le  trichlorure  de  bismuth  BiCF",  dont  la  densité  de  vapeur  expérimen- 
tale 10, (J6  correspond  bien  à  la  formule  ci-dessus,  indique  que  le  bis- 
muth  est  bien  triatomique.  Le  chlorure  BiCI*  n'existe  pas;  au  contraire 
on  connaît  BiCl*.  Ce  sel»  ainsi  que  le  sulfure  BiS  et  l'oxyde  UiO.  sem* 
Lieraient  indiquer  que  Tatome  du  bismuth  peut»  à  la  façon  de  Tazote, 
être  di  et  triatomique.  Mais  on  peut  admettre  que  le  bismulh  est 
triatomique  dans  BiCl*  et  BiO  et  écrire  ces  composés  Cl'Bi"'-Bi"'Ci'  et 
0  =  Bi''*  —  Bi*'*  =0,  Le  bismuth  fournit  les  oxydes  suivants  : 

Uo^^yàule  ihilicikment  sahfiaLlt\ Bi*0* 

Voxtfde  qui  doriuL'  les  sels  ordinaires  du  bismutli.   ,    .    .  BiW 

Voxijde  salin  (m'O^^m)^)  ou Bi»0* 

Vankydride  bimiuthiqm  correspondant  h  l'acide  BiO*H.  Bi*0* 

On  voit  apparaître  ici  les  analogies  du  bismuth  et  de  Tazote, 
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Omjdc  de  himiiutii  Bi*0',  —  C*esl  rojty»lê  des  sels  ordinaires  de  bj  t^muî 
On  ToMienl  à  IVtal  àiihydj't^  en  calrinrinl  le  carbonate  ou  le  nitrutt*,  et  ; 
rélat  d'hydrate,  par  précipitation  des  sels  de  bismuth  solubles  que  Ta 
verse  dans  un  excès  de  liqueur  alcaline.  Cet  oryde,  d'un  jaune  pâle»  fon 
au  rouge,  et  jouit,  comme  la  lilharge,  de  la  propriété  de  passer  pa 
inibibilion  dans  les  pores  des  creusets.  Son  hydrate  est  blanc  ;  tmili 
par  les  divers  acides,  il  donne  les  sels  de  bismuth  correspondants* 

Anbjdridc  et  neide  hUmothiquc  Bi'0\  —  Il  s*ob tient  en  cbaufTao 
à  150^'  rhydrnte  BiO'lI  que  Ton  prépare  lui-même  en  faisant  passer 
courant  de  clilore  dans  de  l'hydrate  bismuLheux  délayé  dans  la  polas 
bouillante  :  il  se  fait  ainsi  un  dépôt  rouge  qu'on  lave  à  l*acide  azotiquâ 
puis  à  Teau,  jiour  enlever  T hydrate  non  transformé,  et  qu'on  sèche  easoib 
eulrc  90'  et  lOtr.  En  chauffant  Toxyde  de  bismuth  avec  un  mélange  i 
chlorate  de  potassium  et  dépotasse,  on  obtient  le  bisrauthate  BiO'K. 

L*acidc  bismuthique  corresponde  Facide  azotique;  c'e^àt  un  acide  1 
faible  qui  ne  s'unît  que  difficilement  aux  alcalis. 


S£LS     DE     BISMUTH 


Sauf  les  sous-nitrates^  il  n\Mi  est  que  fort  peu  d'intéressants. 

Les  sels  de  bismuth^   lorsqu'ils  sont  solubles,  jouissent   tous  de  11 
propriété  de   donner  naissance  à  des   composés  basiques,  ou   oryseKi 
quand  on   les  verse  dans  I  eau.  Ainsi   la  solution  d*i  Irichlurure  BiCPj 
dans  un  peu  d  eau  acidulée  donne  lorsqu'on  Tadditionne  d*uu  eicésl 
d'eau,  de  racide  chlorhydrique  et  un  oxychlorure  insoluble  : 


BiQ^  -f  H»0 


ma  -h  Bicio 


La  moindre  quantité  d*eau  dédouble  le  sulfate  neutre  Bi'0*,3S0*  en 

sulfate  basique  Bi'0'',SO"  et  en  acide  sulfurique  libre. 

Nous  citerons  encore  ici  le  phosphate  de  bismuth  P'O'tDiM}^  ou  f*0*Bi**'] 
remarquable  pai*  son  insolubilité  dans  Facide  azotique  étendu,  pro- 
priété qui   le  distingue  de  tous  les  autres  phosphates  (les  phosphabeiî 
cérosocériqnes  exceptés)  et  qui  a  permis  à  JL  Chancci  d'utiliser  le  nitrate  , 
de  bismuth  dans  le  dosage  si  délicat  de  l'acide  phospboriipieen  présence! 
des  bases  terreuses  et  des  oxydes  de  fer. 

iviiraiesrt  «oim-mitrair»  de  i»i«iiiiiih*  —  ic  nitrate  neutre  (AzO)W\ 
511*0  et  5UH3  s*oblient  en  dissolvant  le  bismuth  dans  de  Tacide  nitrique 
étendu  de  son  volume  d'eau*  H  se  dépose  en  gros  prismes  rhoinboîdaux 
droits. 

Les  niirates  basiques  résultent  de  l'action  de  Teau  sur  le  nitrate  neutre*  I 
D  après  M*  Ditte,  Teau  renfermant  par  litre  3  grammes  d'acide  azotique] 
dissout  razotate  neutre  sans  ledécomposer  sensiblement;  si  ronchauffepl 
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il  $0  fait  un  précipité  cristallin,  solubU?  par  refroidissement;  avec  im 

excès  d'eau,  il  se  prodiiil  riu^otatt!  Az*U\2BiW  que  Ton  peut  écrim 

» 
A2*0"(BiO)*  correspondant  au  pyrophosphate  de   soude  Ph'O^Na*  dans 

lequel  Az  est  subslilué  au  phosphore  et  où  !e  bhmuihjlc  (Bi-0)  rem- 
ploie le  sodium. 

La  préparation  du  sous-nitrate  de  t>ismutli  employé  en  médecine  est 
la  suivante:  On  dissout  100  parties  de  bisnmlh  purifié  dans  225  d'acide 
nilrique  d<*  densité  l  ,42,  ou  luuiant,  mélangé  de  75  parties  d'eau.  On 
chauffe  a  l'éhullition  tant  qu*il  reste  du  métal,  puis  on  décante  la  solu- 
tion que  IVin  réduit  dans  une  capsule  aux  deux  tiers  de  son  volume  ;  on 
la  verse  alors  peu  a  peu  dans  50  fois  son  poids  d'eau  en  agitant  conti- 
Dueliement.  Le  précipité  de  sous-nitrate  qui  se  forme  est  lavé  par  dé- 
cantation tant  que  les  liqueurs  restent  sensiblement  acides  an  goût  et 
au  papier,  puis  on  sèche  à  Tétuve  vers  50  a  i\{)  degrés  à  l'abri  de  la 
lumière. 

Tel  est  le  véritable  sous-nitrate  de  liismuth  médicinaK  La  liqueur  où 
il  se  dépose  t'onticnt  un  sel  de  bisnmtli  acide  que  les  fabricants  préci- 
pitent généralement  paraddition  graduelle  d*ammoniaqup.  Il  obtiennent 
ainsi  des  nitrates  basiques  divers  et  surtout  de  Toxyde  ilv  bisnntlb, 
qu'ils  mélangent  souvent  avec  h  sous-ni traie  précédent.  Celte  praticjue 
frauduleuse  fort  regrettable  enlève  au  sous-nitratc  normal  une  grande 
partie  de  son  eHicacité, 

Le  sous-azolJite  de  bismuth  est  à  l'élit  pur,  blanc  incolore,  insapide, 
à  reflets  très  légèrement  nacrés,  cristallin  à  un  bon  grossissement»  très 
légèrement  acide  lorsqu'on  le  dépose  humide  sur  un  papier  de  tournesol 
bleu,  iraprès  M.  Yvon.  il  répondrait  à  la  formule  5Az'UM  lliiïïM  IIPO; 
il  perd  son  eau  à  105'^  et  son  acitle  à  2G0'\ 

Le  sous*nitrate  de  bismuth  est  trop  souvent  employé,  et  îi  trop  boute 
dose,  pour  que  les  moindres  r races  d'arscnîc  ou  de  plomb  qu'il  peut 
contenir  soient  indifférentes  aux  médecins. 

On  y  décèle  Tarscnic  en  dissolvant  ce  sel  dans  un  peu  diacide  siilfu- 
rique  concentré  et  pur,  ctiaufTant  justpi'à  dégagement  de  vapeurs  nitri- 
ques et  versant  abirs  dans  Tappareil  de  Marsb  qui  donne  les  taches  ca- 
ractéristiques de  Tarsenic. 

Pour  retrouver  le  plomb  que  Ton  y  rencontre  assez  souvent,  on  dissout 
le  80us-nitrate  dans  de  lacide  chiorhydrique  concentré,  on  évapore  la 
liquetir  à  consistance  sirupeuse,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
furique  et  de  Talcool  :  le  sulfate  de  plomb  se  précipite,  fhi  bieti^  on  fait 
bouillir  le  sous-nitrate  avec  un  peu  de  soude  ou  de  ebromate  de  potas- 
sium :  le  chromate  de  plomb  reste  dissous  dans  la  soude  j  on  Tcn  préci- 
pite par  acidulatioo  avec  Tacide  acétique. 
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On  fraude  quelquefois  le  sous-nitmte  de  bismuth  arec  du  p 
ttdu  carbonate  de  chaux*  L'un  et  Fautive  île  ces  seh  sont  soluiyles 
Kacide  acétique,  le  second  avec  effervescence,  la  liqueur  débamsflée 
d'un  pi'u  de  bismuth  par  Thydrogène  sulfuré  précipite  par  Taialalf 
d'ammoniaque* 

Car»ct^rcs  de«  mIm  de  binmuth.  —  ToUS  le»  ^S  SolubleS  de  blâUMElh 

donnent  par  un  excès  d'eau  des  seb  basiques  peu  solubteâ. 

Ils  précipitent  en  brun  noir  par  Hiydrogène   sulfuré  et  les  su! 
alcalins. 

Les  alcalis  et  leurs  carbonates  donnent  un  précipité  blanc  d'oxyde  oq 
de  carbonate  hydratés,  insolubles  dans  un  excèi*  de  réaclif. 

Le  fer,  le  zinc,  le  cuivre  précipitent  le  bismuth  de  ses  soltitions. 

Chaullés  au  chalumeau  avec  du  carbonate  sodique,  ces  sels  donn 
un  globule  cassant  de  bismuth  méUiUique, 


,    LE  CUIVRE 

De  tous  les  métaux  usuels  le  cuivre  est,  après  le  fer,  le  plus 
ralemcïU  réjiandu.  On  le  rencontre  au  sein  des  roches  anciennes 
une  foule  de  minerais,  à  côté  du  fer  et  du  plomb.  Il  a  été  signalé  dja 
Teau  de  mer,  dans  beaucoup  de  plantes  marines,  dans  le  sang  de^ 
plusieurs  ascidies  et  céphalopodes.  Il  existe  dans  le  sol  et  les  her- 
bages ou  semences  que  le  sol  produit  et  desquelles  sans  doute  il  passe 
au  sang  et  aux  tissus  des  grands  animaux  qui  le  contiennent  presque  a 
Tétjit  conslâiil»  F(Mi  dilïéreiU  du  fer»  ce  métal  presque  inoxydable  à  Tair 
se  rencontre  quelquefois  k  Tétat  natifs  on  Ta  signalé  jusque  dans 
les  météorites.  Ses  minei-ais  oxydés,  que  fait  distinguer  leur  coult-ur 
verte  ou  bleue,  se  réduisent  a  Télat  métallique  en  présence  du  charbon 
et  a  faible  température.  On  comprend  donc  que  le  cuivre  ait  été 
connu  et  utilisé  dès  une  haute  antiquité  (*).  11  entrait  dans  la  com- 
position de  Vairain^  le  yxhy,£;  des  Grecs,  Vms  des  Romains,  allié  i 
Télaiiu  au  zinc,  et  quelquefois  à  l'argent  et  à  For  {airain  de  ùh 
innlhe).  Les  peuples  venus  de  rexlréme  Orient  fabriquaient  avec  cet 
airain  les  armes,  les  boucliers  et  les  socs  de  charrue  qui  leur  avaient 
seni  îi  subjuguer  les  hommes  de  Vâge  de  pierre.  Son  nom  de  cuivr**, 
cuprnm,  en  latin,  lui  vient  de  l'Ile  de  Chypi-e  (*)  où  les  Grecs  el  h^ 
Homains  avaient  leurs  principales  raines. 

(*)  Les  Égyptiens  posséda itîor  le  citivi-e,  qu'ils  nominniont  ehomi.  Us  le  n*préseftti*nt*wr 
leur*  monuments  en  grosses  i»laqnes  cl  en  fjagmenis  binils  de  couleur  i^ugc  (M.  Bcr- 
thclut.  Vngines  de  l'alchimie^  p.  225.) 

(*)  Ce  nuit  vonlail  dire  ù  la  tok  CypHa  uu  Vénui^  et  floraùm* 
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MÉTALLURGIf    OU    CUIVRE 

Les  principaux  minerais  de  cuivre  sont  les  suivants  : 

Le  cuivre  oxydulé  Cu'O  en  amas  ou  criâlaux  cuhiques,  qu'on  trouve 

en  divei*s  lieux*  dims  rAmérique  du  Sud,  dans  TOural.  Les  deux  hy- 
drocarbonales  :  la  malac/nle  (CuO)*CÛMI'0  et  razurite  3CuO,2CO%II'0  : 
le  premier  est  une  belle  substance  verte  abondante  en  Sibérie  et  dans 
rAmériqoi^  du  Sud  ;  Vaurichalcite^  hydrocrirbonate  di*  euivre  et  de 
zinc  exploitée  par  les  anciens  qui  en  faisaient  un  bronze  couleur  d'or 
ou  ma'k'halque. 

Mais  de  tous  les  minerais,  le  plus  abon* 
dant  est  le  cuivre  pyrileux  {i\^,  240),  qui 
comprend  des  espèces  très  pures,  telles  que 
le  chalcosine  Cu'S  et  des  sulfures  doubles 
de  cuivre  et  de  1er,  comme  fa  chalcopyrite 
CuFeS*,  le  cuivre  panacfié  ou  philip- 
si/e,  etc.,  répondant  aux  formules  (Cu'SfFe'S" 
et  (Cu'SrFeS  dans  lesquelles  le  cuivre  vaiie 
de  56  à  70  et  le  fer  de  15  à  7  pour  100. 

A  côté  de  ces  sulfures  mentionnons  les  cuivres  gris  tétraédnques 
(le  FaiherZ'  des  Allemands),  tantôt  anliuionial  on  panabase,  iCuSIïS* 
-l-3Cu'S,2ZnS  (fig.  241),  lanlot  ai-senical  4CuAsS*.5Cu'S,  mitïerais 
souvent  argentifti^  et  exploites  comme  tels  (Voir  plus  loin  Bulfarsé- 
niures  de  cuivre). 

Il  faut  citer  aussi  le  cuivre  natif  qu*on 
rencontre  dans  les  mines  de  l'Oural ,  au  Chili 
et  au  Pérou ,  sur  les  bords  du  lac  Supérieur 
dans  TAmérique  du  Nord,  à  Tétat  de  masses 
liliformes  réticidées  ou  en  plaques. 

Quelle  que  soît  la  variété  des  minerais 
de  cuivre,  le  |>rincipe  d'où  dérive  hi  mé- 
tal lurgie  de  ce  métal  est  toujours  le  même  : 
ramener  le  minerai  à  Tétai  d'oxyde  et  réduire 
alors  celui-ri  par  le  charbon,  L'ap[)lication 
n'oflre  de  diOicultés  que  pour  les  cuivres  pyriteux  et  les  cuivres  gris. 

Pour  extraire  le  cuivre  de  ces  derniers  minerais,  on  les  soumet  au 
grillage  soit  en  tas,  soit  dans  des  fours  spéciaux  (fig.  242,  four  Gallois), 
après  les  avoir  mêlés  avec  de  la  pyrite  de  fer,  ou  bien  avec  des 
minerais  oxydés  de  cuivre  lorsqu^ini  en  a.  Sous  l'inlluence  de  Pair  ou 
de  l'oxygène  apporté  par  les  oxydes,  la  majeure  partie  du  soufie,  de  Tar- 
senîc  et  de  Tantimoine  brûle  î  il  se  fait  des  sous-sulfates  de  cuivre  mé* 
langés  d  oxydes  de  ce  métal,  d*un  restant  de  sulfures  de  cuivre  ci  de  fer^ 
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et  tïnn  peu  de  pingue  rocheuse.  On  fond  le  lout  dans  des  Tours  li  ivveriièft 
au-dessouâ  d*une  couche  de  charbon  et  de  fondant  approprié  ;  les  leire* 
et  Toxyde  de  fer  se  TÎtrifieot,  tandis  que  le  cuivre  réduil,  s^utit^sant  mn 
sulfures  qui  n*slent  nu  qui  jtrovîennent  des  sulfates,  donne  uih*  $«>rte 
d'oxysulfure  fusible  qui  coule  et  gagne  les  parties  dédi%es  du  foor. 
Cette  Kub^Uiuce,  qu'où  nomme  malle  bronze  onmatfe  blanche^  eontieul 
encore,  ,suiv3mls;j  eniileur,  de  50  à  20  pour  100  de  soufre,  un  peu  ir^rsi^iii-, 
d'antimoine,  de  fei%  d'etain,  etc.  On  la  soumet  à  piui&ieurs  grillnge$  tiu 
rôliëëages  dans  des  fours  spéciaux  (fig.  242).  Le  contact  de  Tair  chaud 


Fig.  il2.  —  Four  Gitlois  pour  mtttfic. 

y  produit  de  Toxydule  qui,  reiigi:»sant  ensuite  sur  les  sulfures  et  arse- 
niures  de  la  matte,  r»xvde  vvs  corps,  tandis  que  les  acides  sulfureui  vi 
arsénieux  qui  se  dégagent  brassent  la  nuisse  et  la  rendent  poreuse  ïiprei  j 
son  refroidissement.  Un  second  et  un  troisième  rôtissiipe,  enfin  une  fu- 

sion  avec  du  charbon  et  de  la  siliccJ 

réduisent  loxyde   et    eo  séparcrttj 
Toxyde  de  fer  qui  passe  dans  l«l 
scories.  Il  resie  une  made  réf/uleA 
oii  cuivre  noii\  contenant  envirofl 
î»r»  pour  dOO  de  cuivi-e,    avec  uni 
peu  dVixygène,  de  soufi^e  et  de  fcrJ 
Pour  affiner  ce  cuivre,  on  le  fond 
sur  la  soir  d*iin  four  à  rcverbên 
(Pig.   243),  au-dessous  dune  eoti 
che  de  charbon  ou   de  menu  de' 
houille  ujaigre.  On  hâte  la  réduc- 
tion en  brassant  le  bain   avec  une  perche  de   bois  vert.  Lornqi 
prise  d'essai  fournil  un   métal  à  texture  soyeuse  et  à  couleur  r 
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raf(iiia|Ço   est  sulllsant.  On   Louie    le    métal  fondu   tlaos    des    nnuilts 
appropriés. 

Quand  le  mificnii  de  cuivre  est  argentifère,  tout  l'argtiil  se  trouve 
roncentré  dîins  lo  cuivre  noir  au  cours  des  précédentes  opératiops. 
Pour  Vvn  exlraire.  on  fond  ce  cuivre  noir  avec  10  ù  15  ponr  100  de  plornb  : 
et  l'on  refroidit  Ifrusquenient  Taliitige  en  le  coulant  djins  des  lingotières 
discoïdes.  Ce^  disques  soumis  ensuite  à  une  température  suffîsinniuent 
élevée  laissent  s'(k!0uler  par  liquiition  le  plonib  qui  entniîne  lout  l'argent. 
On  en  sépare  ensuite  ce  dernier  niélal  par  la  coupellation.  (Voir  p.  585.) 


CUIVRE     MÉTALLIQUE 

Pour  obtenir  le  cuivre  cliîinîqueraent  pur,  on  le  précipite  par  le 
fer  de  son  sulfate  [nirillé;  ou  bien  on  le  réduit  de  son  oxydule  par 
rhydrogène. 

C'est  un  métal  de  couleur  rouge  rosé,  susceptible  d'un  fort  beau 
poli:  très  duelilc,  très  malléable,  (res  tenace  !orsqu*il  est  pnr.  On 
peut  le  réduire  en  feuilles  assez  minces  pour  qu*elles  laissent  passer 
une  lumière  verdaire.  Le  cui^Te  est  bon  conducteur  de  la  ebaleur  et  de 
rélectricitc.  Sa  densité,  qui  est  de  8,85,  qirand  il  a  été  fondu,  est  de  8,94 
s'il  est  martelé;  c'est  aussi  lu  densité  du  cuivre  cristallisé  natif.  Il  fond 
vers  H50  degrés  et  se  volatilise  à  plus  haute  température  en  communi- 
quant à  la  llamnie  une  belle  couleur  verte  a  raies  caractéristiques» 

Le  cuivre  acquiert  par  le  froltenicnt  une  odeur  cl  une  saveur  spé- 
ciales, désagréables,  rpi^il  communiqutî  à  la  main  et  même  aux  objets 
tjui  sont  restés  à  son  contact,  à  Feau  par  exemple. 

A  froid,  le  cuivre  se  conserve  intact  dans  Taîr  sec,  mais  il  s'oxyde 
rapidement  à  chaud,  Dans  Pair  humide.  îl  se  recouvre  lentement  d'une 
couche  de  carbonate  basitpie  verdàtre,  (pii  porte  le  nom  de  verl-de-^rh^ 
La  présence  dans  Tair  de  traces  d  acides,  fût-ce  d'acide  acétique  ou 
carbonique,  accélère  beaucoup  son  oxydation  et  sa  salilicaiion.  Le 
cui^TC  n'est  pour  ainsi  dire  pas  attaqué  à  la  température  ordinaire  par 
l^ê  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  étendus  ou  concentrés:  mais 
fc  chaud,  racitle  sulfurique  donne  avec  lui  de  Tacide  sulfureux  et  un 
sulfate  ;  l'acide  chlorhydrique  dégage  de  Fhydrogène  et  laisse  un  proto- 
chlorure  Cii'Cl*. 

Le  cuivre  décompose  l'acide  azotique*  même  aasex  étendu;  il  se 
produit  du  bioxyde  d'aïote  et  un  azotate* 

L'oxydation  du  cuivre  en  présence  de  Taîr  et  de  Fammoniaque  est 
des  (dus  énergiques,  il  se  fiiil  de  Fojfyde  de  cuivre  ammoniacal  ;  on  y 
reviendra  plus  loin. 
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COMBlîïAlSOÎfS  DU  CUITK8 

Le  cuivre  forme  deux  séries  de  combinnisoiis.  Métal  dialomiqiie, 

donne  comme  la  plupart  des  inéUiux  précédents  un  chloriin;  CuCP, 

oxyde  CuO,  un  sulfure  CuS,  un  sulfate  Cu  (SO*).  Ces  combînaiscms  $011 
dites  cupriques^  cuivriqneSj  ou  au  maximum  :  ce  sont  les  cofnpo!i< 
ordinaires  du  nuîvre.  Mais  il  existe  un  autre  ordre  di*  combinaison 
dans  lesquelles  un  double  atome  de  cuivre  remplace  ratome  unique  di 
combinaisons  précédentes.  Dans  ces  nouveaux  composés,  le  group 

ment  (Cu-Cu)  reste  dialomique;  il  forme  un  chlorure  Cu*Cl*,  un  oiyd 
Cu'O,  un  sulfure  Cu'S,  uo  sulfate  Cu*(SO*)  elc»  Ces  combinaisons  no 
vcUes  sont  dites  cuivreuses  ou  au  minimum.  Dans  cette  série,  panillè 
à  la  précédente,  les  composés  sont  généralement  peu  so lubies»  oxv 

blés,  instables.  Nous  n'en  décrirons  que  quelques  termes  qui  présent 
de  rinlérét. 

OXYDES    DE    CUrvRE 

0x7 de  euUrrum  f>it  ompduie  Cu'O.  —  Outre  les  oxydes  salifiables 

cuivre  dont  on  va  parler,  on  connaît  un  oxyde  Cu*0  [quadrant oxyâè^ 
et  un  oxyde  salin  (Cu'O)'CuO. 

On  a  déjà  dit  que  Yonjdule  Cu'O  existait  en  grandes  masses  ààm 
nature.  Il  forme  en  partie  les  baltitures  qui  se  détachent  quand  on  loar 
telle  à  Tair  le  cuivre  cliaufré  au  rouge. 

On  l'obtient  anhydre  par  la  calcinationde  son  hydrate,  (V^oîr  plus  bas.)! 
On  peut  aussi  calciner  un  mélange  du  chlorure  cuivreux  Cu*CI*etdfl 
carbonate  de  soude,   puis  épuiser  la  masse  par  Teau  qui  enlève  le  sefl 
marin  produit  et  laisse  loxydole  sous  forme  d*une  poudre  rouge 

Cu*Gl*  H-  CC'Na*    ^    SNaG  -f  CO*  +  Cu'O 

Ordinairement  on  prépare  cet  oxyde  à  1  état  d'hydrate  en  faisânti 
bouillir  de  Tacétate  de  cuivre  ou  du  tartrate  de  cuivre  mêlés  de  soude) 
caustique  avec  une  solution  de  glucose.  Cet  hydrate  est  rouge»  il  répond] 
a  la  formule  (Cu*0)MPO.  L^hydrale  jaune  qu'on  obtient  en  versant 
de  la  potasse  dans  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  cuîvreai  1 
pour  formule  (Cu*0)irO. 

Ces  hydrates  se  dissolvent  dans  Tammoniaque  en  donnant  des  (mude 
de  cttprosammonium  incolores,  oxydahles,  et  bleuissant  à  Tair. 

o%yde  enivrique  CuO,  *—  Cet  oxyde  se  foruic  lorsqu'on  chauffe  le 
cuivre  à  Fair.  On  rohticnt  ■  généralement  en  calcinant  le  nitrate  ou  Ifl 
carbonate  cupriques. 

C/csl  un  corps  noir,  insoluble  dans  Teau,    hygrométrique,  crisLilli- 
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sable  en  tétraèdres.  Au  rouge  vif  il  perd  de  Foxygène  et  se  transforme 
en  oxyde  salin  (Cu'0)*CuO. 

On  obtient  Toxyde  cuivrique  sons  forme  dliydrate  gélalineui  bleuâtre 
en  précipitant  un  de  ses  sels  par  la  potasse.  Ce  composé  se  déshydrate 
et  devient  noir,  mt^nie  au  sein  de  Teau  avant  100°.  fl  est  soluble  dans 
ratnraoniaqne.  Il  est  facilement  réduit,  un  peu  avant  le  rouge,  par  le 
charbon  ou  lliydrogène.  De  la  son  emploi  en  analyse  organique  élé- 
menbire.  (V.  t.  11,  p.  50*) 

Les  oxydes  de  cuivre  sont  utilisés  par  rindustrie.  L'oxydule  commu* 
nique  au  verre  une  belle  couleur  rouge  sang  ;  Toxyde  cuivrique  sert 
à  les  colorer  en  vert.  Mélangé  à  400  ou  500  fois  son  poids  d'axonge 
ou  de  vaseline,  ce  même  oxyde  donne  une  pommade  qu'on  emploie 
contre  les  taches  de  la  cornée. 

SULFURES,  SULFARSÉNIURCS,  SU  LF ANT IMOH I U R ES 

On  a  déjà  parlé  de  ces  composés  à  propos  des  minerais  de  cuivre, 
mais  on  peut  les  obtenir  .lussi  artiflciellemcnt. 

Il  est  bon  de  remarquer  ici  ipie  les  prétendus  sulfari^éniures  de 
cuivre  naturels  CuAsS*  et  splfantimoniure  CuSbS*  [lourraient  bien  n'être 
que  des  sulfarsénites  Cu"S,As'S'  et  sulfanlimoniles  Cu'S»Sb*S\ 


CHLORURES     ET     OX  fCH  tORUR  ES    PE    CUIVRE 

Cfaiornrc  coivrcux  Cu-Cl".  —  Ou  l'obtient  en  faisant  bouillir  un  mê- 
la uge  d'acide  cblorhydrique,  de  cuivre  en  limaille  et  d'oxyde  de  cuivre, 
tant  que  la  liqueur  reste  colorée,  en  ayant  soin  qu'il  reste  à  la  Un  un  excès 
de  cuivre  et  d'acide  libres.  La  liqueur  décantée  et  additionnée  d'eau 
donne  un  précipité  blanc  et  dense  de  protochlorure  Cu-CP. 

C^est  une  poudre  cristalline,  soluble  dans  Tacide  cblorhydrique  con- 
centré d'où  elle  recristallise  en  octaèdres  fusibles  au  rouge  naissant. 
L'bydrogéne  réduit  an  rouge  le  chlorure  cuivreux.  11  se  dissout  dans 
r  ammoniaque. 

Ses  solutions  absoibent  divers  gaz  non  saturés  :  Toxyde  de  carbone 
si  elles  sont  acides;  riiydrogéne  (diosplioré,  Tacétyléne  et  autres  hydro- 
carbures non  saturés  analogues  si  elles  sont  ammoniacales* 

ibioriirç  cutwriqne  Cu(l!'.  —  On  le  prépare  en  dissolvant  Toxyde 
de  cuivre  dans  l'acide  cblorhydrique  ou  le  cuivre  métallique  dans 
Teau  régale.  Il  cristallise  en  prismes  rbomboïdaux  de  couleur  vert 
bleuâtre  de  formule  CuCIMFO.  Il  est  très  soluble  dans  Teau  et  Talcool, 

Il  s'unit  an  set  ammoniac,  au  eldorure  de  polassium,  etc.  Il  se  com- 
bine à  Toxyde  de  cuivre  et  donne  ainsi  des  oxychlorurcs.  \,^sa(ucamUt^$ 
sont  des  oxychlorures  naturels  hydratés  :  CuCl\3CuO  4-  olPO  et  6H'0. 
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SULFATES    DC    CUIVRE 

Le  sulfate  cuivreux  est  mal  connu. 

Le  sulfate  de  cuivre  ordinaire  CuSO^SlIH)  est  un  beau  sel,  déà^ 
cuielquefois  sous  le  nom  de  vitriol  bleu  ou  couperose  Ideue^  connu  i 

une  haute  antii|uité.  On  Toblient  généralt^ment  par  le  grillage  des  min 
rais  sulfurés  de  cuivre,  qu'on  lessive  ensuite  avec  de  Veau  chaude. 
cristaux  sont  mélangés  de  sulfate  de  fer  et  de  zinc.  Le  sulfate  cupnq 
resle  aussi  comme  résidu  de  raffinage  des  matières  d'or  et  d  argent. 

11  cristallise  en  |>arallélépipèdes  doublement  obliques,  transparent! 
d'un  beau  bleu,  d\mc  saveur  slj^rn|uc  et  nauséeuse.  Ses  crisUiu 
s'efDeurissenl  légèrement  à  Tair  sec;  ils  se  changent  à  15*  en  hjdnle 
S0*Cu,5IP0.  A  100'^  ils  ont  perdu  4  de  leurs  5  molécules  d'eau.  Lt 
dernière  molécule  ne  se  dégage  qu'à  ^ôÙ^*  Au  rouge,  ils  se  décompoââii 
en  acides  sulfureux,  sulfiirique  et  oxysulfure  de  cuivre . 

Le  sulfate  de  cuivre  hydralé  est  soluble.  100  parties  d'eau 
solvent  :  à  19  degrés,  36  parties  ;  à  50  degrés,  88  parties;  h  104  t 
'il5  parties.  {]e  sel  ne  se  dissout  pas  dans  ralcool. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  pou  de  la  potasse  a  une  solution  de 
de  cuivre»   il  se   fait  divers  composés  basiques  peu  solubles.    La  bt^ 
chantite  est  un  sulfate  quadribat^ique  naturel  répondant  à   la  formulcf 
StrCo.SCyO^olPOet  ilPO. 

Oo  connaît  aussi  des  sidfates  doubles,  tels  que  SO*Cu,SO*K*,6H*0»< 
bien  SO*Cu,SO*Mg,  511*0  et  71P0.  sulfates  où  le  fer  et  le  duc  peuven 
remplacer  le  magnésium. 

Le  sulfaLe  de  cuivre  dissous  dans  Teau  et  traité  par  un  excès  d*ammo*1 
niaque  donne  une  solution  bleu  céleste  de  sulfate  de  cuivre  télram* 

monié  SO\Cu , 4A/H\H'0  ou  SO'  -  ( AïIP  -  AtlV - AzU^ - AzlP -  Cu)  que  foD 

sépare  de  la  liqueur  en  ajoutant  de  Talcool  concentré.  Ce  sel  a  éléj^ 
employé  eu  uïédecine  dans  les  maladies  nerveuses.  ^M 

Il  existe  un  grand  nombre  d'autres  sulfates  et  sels  de  eupricuin  et 
cuprosum  ammoniacaux  semblables  au  précédent. 

Le  sulfate  de  cuivre  est  employé,  mélangé  de  sulfate  de  fer,  eomme^ 
base  de  la  teinture  en  noir,  violet  ou  marron,  sur  laine  et  sur  soie. 
agriculture  on  s'en  sert  pour  chauler  les  grains,  c'est-à-dire  les  meltr 
à  rabri  des  parasites.  Il  entre  dans  la  préparation  du  magistral  [Hyurl 
traitement  des  minerais  d  argent  par  amalgamation.  (Voir  plus  loin.)  Il 
sert  à  la  préparation  de  cendres  bleues  ou  vert  de  montagne  arliGciel 
utilisées  dans  la  fabrication  des  tapisseries  de  papier. 

En  médecine^  on  utilise  ses  propriétés  éméliques  :  on  remploie  h 
dose  de  23  à  50  centigrammes.  Dans  le  cas  de  croups  confirmés  oi 
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administre  aux  enfanls  1  à  2  centigrammes  de  ce  sel  toytes  les  10  mî- 
niitcs  jusqu'il  TcKpiilsion  des  fausses  membrîines*  On  Ta  préconisé  à 
doses  faibles  et  répétées  dans  les  maladies  nerveuses,  la  chorce,  répi- 
lepsie.  Mais  il  sert  surtout»  pour  Tusage  externe,  en  lotions,  pommades, 
colljres,  etc.,  astringents,  résolutifs  ou  caustiques* 

Le  sulfate  de  cuivre  est  un  désinfectant  très  jiuissant  et  à  bon  mar- 
ché. Le  conseil  d'hygiène  de  Paris  a  conseillé,  dans  les  cas  de  clioléra* 
de  laisser  les  linges  souillés  tremper  dans  la  chambre  même  du  malade 
avant  tout  lavage,  dans  une  solution  tiède  contenant  50  grammes  de 
sulfate  de  cuivre  par  litre. 

CARBONATES     -     ARSÉNITCS    DE    CUIVRE 

On  a  donné  plu.s  haut  la  composition  des  h ydro carbonates  de  cuivre 
naturels  :  ht  jnatachile  pA  Vazuriie,  On  préparc  pour  les  besoins  des  arts 
une  njalachite  artificielle,  appelée  vert  minerai^  en  ajoutant  une  solu- 
tion de  carbonate  alcalin  à  du  sulfate  de  cuivre;  on  lave  le  produit  à 
Feau  bouillante. 

Varsémte  de  cuivre  ou  vert  de  Scheele  s'obtient  en  précipitant  le 
sulfate  cuprique  par  de  rarsénite  de  potasse.  C'est  une  poudre  jaune 
clair  dont  on  se  sert  souvent,  encore  aujourd'hui,  pour  colorer  les  teri- 
lures  et  papiers ,  quelquefois  même  les  sucreries*  Il  est  fort  dangereux. 
Les  verts  industriels  qui  portent  les  noms  de  vet^t  de  Suède,  vert  de 
Suisse,  verl  perroquet^  vert  minéral,  sont  des  arsénites  de  cuivre. 

HYDRURE    DE    COIVRE 

Ce  corps  fut  découvert  par  Wurtz  en  1845.  11  lobtint  en  chauffant 
légèrement  le  sulfate  de  cuivre  en  solution  concentrée  avec  de  1  acide 
bypophosphoreux.  L'bydrure  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre 
brun  kermès  qu'on  liilre  et  lave  à  Teau  désaérée. 

G  est  un  corps  pulvérulent,  brun,  répondant  a  la  formule  Cu'll*,  décom- 
posable  déjà  vers  55^,  Traite  par  lacide  chlorbydrique  à  froid,  il  dé- 
gage aussitôt  rhydrogène  de  cet  acide  en  même  temps  ipe  le  sien  : 


CuMI-  +  2  MCI 


Cu»a«  -f  2U« 


C'est  un  exemple  de  Tun  de  ces  hydrures  métalliques,  si  nombreux, 
véritables  alliages  instables  qui  mériteraient  une  étude  approfondie. 


CARACTÈRES  DES  SELS  DE  CUIVRE 

Hclii  ciilvreti!(  ou  de  cupronitm  (Cu*)".  —  Ces  sels  incolorcs,  géné- 
ralement insolubles,  sauf  dans  les  acides,  deviennnent  bleus  en  s'oxy- 

A.  Gautier.  —  Cliimie  fniiidralc. 
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dant  à  Tair.  La  potasse  y  détermine  un  précipité  orange,  rammo- 
uiaqne  un  précipité  jaune  orange,  solnbie  dans  un  excès  de  réacUt, 
bkuissant  à  l^air.  Les  seb  cuivreux  sont  réduits  au  rouge  par  ThydrogèDe. 

flciB  cwIimN«c«  mm  4c  cvpricnB  Cu.  -  Hs  sont  bleus  OU  Tcrts.  La 
potasse  en  précipite  un  hydrate  bleuâtre  gélatineux,  qui  devient  anhydre, 
noir  et  pulvérulent  à  rébuliition.  En  présence  de  Taounoniaque  ces 
sels  donnent  une  coloration  bleu  céleste  intense.  L'hydrogène  sulfuré 
les  précipite  même  en  liqueur  acide;  le  sulfure  de  cuiTre  hydraté  noir 
qui  se  forme  ne  se  dissout  que  dans  les  acides  concentrés. 

Une  lame  de  fer  bien  décapée,  plongée  dans  la  solution  d'un  sel  de 
cuivre,  précipite  à  sa  surface  une  pellicule  rouge  de  cuiyre  métallique; 
le  fer  se  substitue  au  cuivre  dans  le  sel  ainsi  décomposé. 

t.B    CUI¥HE    DAMS    ■OS    ALIHBBTS    JOVKHAI-IBKS 

AOaOBXTS  C\DSÉS  PAR  LES  PRËPARATIOSS  CCPaïQCES  (*) 

Les  préparations  de  cuivre  solubles  ou  insolubles  sont  de  violents 
émétiques.  Elles  paraissent  donc,  à  ce  titre,  pouvoir  être  justemeot 
qualifiées  de  vénéneuses,  et  la  plupart  des  auteurs  modernes  les  consi- 
dèrent comme  telles.  Mais  avant  de  décrire  les  accidents  causés  par 
ringestion  des  sels  de  cuivre  et  de  nous  occuper  de  la  toxicologie  de 
ce  métal,  nous  essayerons  d'établir  d*abord  que  le  cuiyre  existe  dans 
ttu  très  grand  nombre  de  matières  alimentaires  joumalièrement  con- 
sommées par  Thomme  et  par  les  animaux. 

Le  cuivre  dans  iios  aliments  usuels. 

IK^jà  au  commencement  de  ce  siècle,  Berzelius,  Yauquelin,  Bûcholz, 
^eissner  avaient  entrevu  ou  démontré  l'existence  du  cuivre  dans  quel- 
ques végétaux.  Mais  c'est  à  Sarzeau  que  nous  devons  les  premiers 
ilocktgcs  de  cuivre  sérieux  dans  les  plantes,  et  la  généralisation  de 
vVA  rcmiui|ues  (*).  En  1858  Devergie  établit  l'existence  du  cuivre  dans 
U'<4^  v>ii;uuos  de  Thomme,  des  animaux  et  des  végétaux,  résultats  que 
.AMùiMnoivul  les  recherches  d'Orfila,  Deschamps  d'Avallon,  Millon, 
^.itWHsWkct  «  Lassaigne,  et  plus  tard  de  MM.  Bcchamp,  Cloez,  Commaille, 
^g^in^tK'.  Uc  lucca,  Duclaux,  enfin  de  Tauleur  de  ce  livre. 

>i^Uv  «Uimcutation  habituelle  nous  fournit  tous  les  jours  une  cer- 
.««ifeir  ^loe*?  Je  cuiviv.  Voici  quelques  nombres  qui  nous  renseigneront 

\^»  .'«u»  JkUk|»le»  ixMisei^nomonts  à  cet  égard,  consulter  mon  ouvrage  :  Le  cuiwrtH 
..  ^,,  .,Mi**  Tfùimêntalwn  W  Vindustrie.  Paris,  1883.  J.-B.  Baillière,  éditeur. 

1^.  ttemir^L  .Um.  tU  ckim,  et  de  phyt.,  t.  iV,  p.  4U6,  et  Samkiu,  Joum,  dephmm,. 
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Foldfl    en   mllIlgrABiBies   dm    ealvre    métalllqi 

contenu  dan$  1  kilogramme  de  matière*  fraîches. 


Nature  de  la  subslance. 


Froment 

Farine  de  blé 

Pain  de  froment 

Farine  de  seigle 

Riz 

Orge 

Avoine 

Pomme  de  terre 

Fécule  de  pomme  de  terre. 

Haricots  secs 

Haricots  verts 

Lentilles 

Carottes 

Lait 

Chair  de  bœuf 


Cuivre 

5  à  10 

0,7  à  8 

5,5  à  4,4 

1.5  à  4 

4.6  à  6 
10,8 
8,4 

1,8  k  2,8 

0,8 

11 

2,2 

6,8 
traces, 
traces. 

1,0 


Nature  de  Ja  substance.  Cuivre 

_  M  ■illicrasMi 

Sang  de  bœuf 0,7 

Cacao  maragnan 40 

Cacao  caraque 9,0  à  13 

Pellicules   de  Tamandc  de 

maragnan. 225 

Pellicules  de  Tamandc  de 

caraque 200 

Chocolat  de  luxe   ....  5,5  à  50 

Chocolat  commun  .   ,   .   r  125 

Café 6  à  14 

Vin  ordinaire  à  Paris.  .   .  2,7  à  4,5 
Petits  pois  reverdis  au  sul- 
fate de  cuivre 11  à  210 

Haricots  verts  reverdis  au 

cuivre 49  à  99 


On  le  voit,  le  cuivre  existe  en  quantité  appréciable,  quelquefois  à 
closes  assez  notables,  dans  la  majeure  partie  de  nos  aliments  journaliers. 
Ce  résultat  ne  doit  pas  nous  surprendre  si  nous  songeons  que  ce  métal 
est  diffusé  dans  la  plupart  des  terrains  et  des  roches  sédiroentaires 
d'où  l'extraient  les  végétaux  qui  croissent  à  leur  surface,  et  qui  le  passent 
eux-mêmes  aux  herbivores.  Aussi  a-t-on  signalé  le  cuivre  dans  la  chair 
de  l'homme,  du  cheval,  du  bœuf,  du  chevreuil,  de  l'ours,  du  chacal, 
des  oiseaux,  des  poissons,  des  reptiles,  des  insectes,  etc. 

Il  est  une  autre  voie  par  laquelle  l'homme  civilisé  introduit  le  cuivre 
dans  son  économie.  Les  vaisseaux  de  cuivre  mal  étamés  ou  non  étamés, 
les  vases  et  ustensiles  de  laiton,  maillechort,  etc., dont  nous  nous  ser- 
vons joumalièrement  dans  nos  ménages,  sont  attaqués  par  les  matières 
alimentaires,  surtout  lorsque  celles-ci  sont  salées  ou  acides.  Le  vin,  la 
bière,  le  cidre,  les  corrodent  légèrement  même  à  froid.  De  calculs 
divers  qu'il  serait  trop  long  de  rapporter  ici,  l'on  a  conclu  qu'un  adulte 
absorbait  journellement  en  moyenne  de  0°''%95  à  7  milligrammes  de 
cuivre,  mais  cette  dose  peut  quintupler,  et  cela,  comme  nous  allons  le 
voir,  sans  inconvénient  appréciable.  Aussi  peutron  affirmer  que  le  cuivre 
est  devenu  à  peu  près  normal  dans  le  sang  et  le  foie  de  l'homme  sans 
qu'il  en  résulte  d'inconvénienta  appréciables.  . 
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Action  émétique  et  toxique  du  cuivre. 

Le  cuivre  est-il  toxique  à  Faible  dose,  ou  même  à  doses  faibles  mais  i 
pétées?  Les  préparations  de  cuivre  solubles  ou  insolubles  prises  à  hau 
dose  sont  viotemmoiil  émétiques  ;  on  peut  donc  justernent   les  qualititfj 
de    vénéneuses.  Toutefois,    contrairement  à  ce  qu'on    affirmait 
preuves  directes  il  y  a  peu  d'années,  Tempoisonnement  suivi  de  mort  par 
absorption  de  ces  composés  est  d'une  extrême  rareté.  Les  petites  dos 
mêmes  répétées,  ne  produisent,  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut,  nue 
effet  sensible.  A  doses  un  peu  plus  élevées,  la  saveur  fort  désagréab 
des  sels  de  cuivre  est  très  facile  à  reconnaiti-e,  et  empêche  qu'ils 
passent  inaperçus;   après  quelques  vomissements  et   quelqueroîs 
vomissements,  l'estomac  arrive  à  la  tolérance,  raéme  si  Ton  adminia 
des  quantités  croissantes  de  sels  de  cuivi'e.  Cinq   à   dix   centigramn 
suffisent  au  début  pour  amener  les  vomissements;  plus  tard  il  faut 
passer  la  dose  de  20  à  40  centigrammes  :  encore  ces  accidents  momen'^ 
tanés  n'ont'iis  aucune  suite  et  la  tolérance  finit  par  s'étaltlir,  A  dos 
plus  fortes  ou  à  doses  massives,  la  majeure  partie  du  poison  absorbé 
rejeté,  grâce  à  ses  propriétés  étnédques,  et  le  sujet  se  rétablit  généra- 
lement. Quelquefois  cependant  il  succombe,  non  pas  tant  à  des  ph 
nomènes  d'intoxication   généralisée  qu'aux  suites  d'une    violente 
Dammation  locale  du  tube  digestif*  Dans  ces  cas,  au  bout  d'une  ou  dem 
lieures,  se  manifestent  de  ranxiélé,  de  la  céphalalgie*,  la  bouche,  est  le 
siège  d^une    saveur    nauséeuse,    la  gorge  est  sèche,   les    crachements 
presque  continuels;  ils  s'accompagnent  bientôt  de  vomissements  vc 
dâtres,  de  coliqueSt  de  crampes,  d'en  étal  chlolériforme  avec  refroidis 
ment,  petitesse  du  pouls,  lipolyniies  et  mort.    Tel  est  le  Libleau 
rempoisonnement  par  le  cuivre.  Mais  ces  symptômes  ne  sVbservent  pour 
ainsi  dire  que  dans  les  cas  de  suicide  ou  de  grave  inadvertance.  H  sérail 
d'ailleurs  impossible,  soit  à  cause  de  la  couleur  des  sels  de  cuivre,  soit  i 
cause  de  leur  goût  nauséabond»  de  faire  avaler  à  quelqu'un  les  dose-s  qui 
déterminent  ces  redoutables  accidents  sans  que  la  victime  s*en  aperçût.! 

A  la  Salpêtrièrc  on  a  donné  aux  épileptiques  de  45  à  124  gramme] 
de  sulfate  ammoniaco-cuprique  dans  une  période  de  cent  vingt-detix  11 
Irois  cent  soixante-cinq  jours  consécutifs.  A  cette  dose  moyenne  et] 
pour  ainsi  dire  journalière  de  55  centigrammes,  il  n'a  été  constaté  que' 
des  accidents  insignifiants»  Une  malade  a   pu   prendre   impunémenl 
60   centigrammes   de  ce  sel  durant  quarante^inq  jours    consécutifs. 
Chez  l'une  de  ces  épileptiques,  morte  d'une  attaque  au  cours  de  ce 
trailement,  et  d'ailleurs  ne  présentant  aucune  lésion  du  tube  diges- 
tif, Ton  trouva  228  milligrammes  de  cuivre  dans  le  foie.  Mais  c'est  sur* 
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loul  M.  Galippe  qui,  dans  son  iniporlnntc  É(ude  ioTicologiqve  sut*  le 
cuivre  et  sea  composi^s  (Paris,  1875)»  a  montré  ^11*00  pouvait  faire 
avaler  durant  des  mois  aux  animaux,  aux  chiens  en  parliculier,  les 
sels  de  cuivre  les  plus  divers,  solubles  ou  insolubles,  à  des  doses 
variant  de  50  centigrammes  à  J  gramme  et  plus  par  jour,  sans  qu'il 
en  résullàt  d^enipoîsonnenients  mortels.  Tousses  animaux  ont  survécu; 
plusieurs  ont  acquis  de  l'embonpoint.  Comme  conrirmalion  sur  Thomnie, 
M.  Galippe  a  montré  par  une  expérience  continuée  pendant  plus  d'une 
année  sur  lui  et  sur  les  membres  de  sa  famille,  qu'on  peut  impunément 
consommer  des  aliments  acides  ou  gras,  cuits  et  refroidis  dans  des 
casseroles  de  cuivre,  verdis  par  un  commencement  de  dissolution  des 
sels  cupriques  formés  au  cours  de  la  préparation,  sans  qu'il  s'ensuivît 
le  moindre  accident. 

Toutes  ces  expériences,  comme  celles  de  Toussaint  en  1855,  de  Rilter 
et  FeltzàNancy,  dcBurqcl  Ducom  à  Paris  en  1869,  sont  convaincantes. 
,r ajoute  que  depuis  les  expériences  de  M,  Galippe  je  me  suis  assuré  moi- 
même  que  la  préparation  et  la  cuisson  de  toutes  sortes  d'aliments  neutres 
ou  acides  dans  des  poêlons  de  cuivre  rouge  n*ont  occasionné  chez  moi, 
depuis  plusieurs  années  que  cette  expérience  se  poursuit,  aucun  accident 
ou  inconvénient  notable.  A  Bruxelles,  M.  Dumoulin  vient  de  confirmer 
toutes  ces  observations. 

Diaprés  tout  ce  qui  précède,  Ton  voit  ce  qu*il  faut  penser  de  la  pré- 
tendue  colique  des  ouvriers  en  cuivre*  Cette  colique  n'existe  point  ou  du 
moins  les  accidents  observés  paraissent,  d'après  leur  appareil  synïplo- 
malique,  devoir  être  attribués  au  plomb  des  étamagcs  et  des  alliages 
de  cuivre  maniés  par  les  ouvriers.  A  plus  forte  raison  doit-on  mettre  en 
doute  les  empoisonnements  criminels  qui  auraient  été  occasionnés  par 
des  sels  de  cuivre  administrés  à  doses  petites  mais  répétées  ;  quant  aux 
doses  élevées,  nous  venons  de  voir  qu'il  est  impossible  de  faire  absorber 
des  quantités  de  sels  de  cuivre  rapidement  dangereuses  sans  que  la 
victime  en  soit  avertie  soit  par  le  goût,  soit  par  la  vue. 

Toutefois,  si  les  sels  de  cuivre  solubles  avaient  été  donnés  en  assez 
fortes  masses  parmégarde,  ou  absorbés  volontairement,  il  faudrait  admi- 
nistrer au  malade  de  Teau  albumineuse,  du  lait,  du  fer  réduit  par  ri»j- 
drogène,  substances  aptes  à  coaguler  le  sel  cuprique  ou  à  précipiter  le 
métal. 

La  recherche  du  cuivre  se  fera  par  la  métliode  exposée  p.  437  pour 
là  recherche  toxicologîque  des  métaux.  Observons  seulement  que,  pour 
le  cuivre  en  particulier,  lors  de  la  caict nation  du  charbon  organique  Wm 
ne  doit  jamnis  dépasser  le  rouge  sombre  si  Ton  ne  veut  perdre  une 
quantité  notable  du  métal  â  doser  ou  simplement  à  caractériser. 
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LB  plomb:  le  thauiuh 


LE  PLOMB 


Le  ploTnb  est  connu  depuis  fort  longtemps.  Les  Égyptiens  l'ont  reprf 
sente  dans  leurs  monuments  :  ils  le  nommaient  fa/i/  (Berthelot.  Origmet 
de  r alchimie).  Plus  tard»  il  porta  les  noms  demolyhdochalquet  c'esl4* 
dire  airain  lourd,  chez  les  Grecs»  et  de  plumbum,  cliez  les  Romains f)^ 
Ces  derniers  le  tiraient  surtout  des  Gaules  cl  de  l'Espagne  ;  ils  n'i^'ncK 
raient  pas  <ju*il  contient  de  Targenl,  métal  qu  ils  en  extrayaient  par 
coupellation.  [Is  fabriquaient  en  même  temps /a /iV/ror^e,  le  rnim'um  et 
même  la  cëruse. 

On  a  dit  (p.  575)  cpie  les  principaux  gisements  du  plomb  se  rencon* 
trenl  dans  les  teiTains  du  trias  et  du  lias.  La  réapparition  du  ploinl> 
à  la  surface  du  globe  s*est  ensuite  faite,  sur  une  moindre  échelle,  à 
Fépoque  de  réocène»  lors  des  dislocations  qui  ont  élevé  les  Alpes  et  le« 
Pyrénées.  Ce  métal  parait  avoir  été  amené  dans  les  filons  par  tes  eaoi 
minérales  et  transformé  postérieureraent  en  sulfure. 

Les  minéraux  plombiques  sont  fort  nombreux  :  nous  citerons  parliru 
lîèrement  ici  les  plus  abondants  et  les  seuls  exploitables. 
Le  principal  minerai  est  la  galène  {i\g,  244)  ou  sulfure  de  plontb  PbS, 
Elle  se  trouve  le  plus  souvent  associée  dans  k< 
fîtons  aui  sulfures  métalliques  de  fer«  de  cuiTre, 
d'antimoine,  accompaj^^nés  par  le  quartz,  la  barv- 
linc,  le  spath  lluor,  la  calcite,  les  oxydes  de  fer, 
Targile.  La  galène  est  de  couleur  gris  plombagine^ 
brillanle,  cristalline  ;  sa  poussière  est  gris  noirâtre; 
au  chalumeau,  sur  le  charbon,  elle  fond  en  bouil- 
lonnant.  Elle  cristallise  en   oetaèdres  réguliers, 
ig.     .  —  3a  àne.        ^^j  peuvent  être  bémitropes.  On  la  rencontre  en 
abondance  en  Espagne»  Angleterre,  Allemagne,  Italie,  Algérie,  et  en 
France,  en  particulier  à  Ponlgibaud  et  à  Vinlas, 

On  connaît  un  séléniure  et  des  antimonio-sulfure  et  arsénio-sulfure  de 
plomb  ;  ils  sont  souvent  argentifères  comme  la  galène  elle-inènje. 

(^)  Ce  nomparsit  être  une  onomatopée.  Les  La  fins  distinguaient  lùplumbum  alhum^  qui 
désire  «ouvt?nl  l'elaln,  du  ptumbum  n$gn4m,  qui  est  le  plomb  (Hœffer),  ho  nom  detnolylh 
dochaltpie  s'Appliquait  le  plus  souvent  à  des  alliages  riches  en  plomb  plutôt  i\uMi  plomb 
lui-même. 


a.' 


Parmi  les  rainerais  oxygt^nés  du  plomin  le  plus  impnHant  est  le  car- 
bonate ou  cérusUe  PbCO\  qui  se  rcnconlre  quùlf|UeroÎ3  dans  les  liions 
de  galène,  d'autres  fois  en  amas.  Il  peut  être  accompagné  de  calamine, 
d'oxydes  de  fer  et  de  cuivre,  de  plomb  sulfaté  et  phosphaté.  La  cérusite 
cristallise  dans  le  système  rhombique  ;  si^s  cristaux  ont  un  éclat  rijsineux, 
ils  sont  en  musses  compactes  ou  en  stalactites,  La  pyromorphite 
PWPb'jCI  ou  chloropJiosphatc  de  plomb,  unie  quel<|uefois  a  un  chloro- 
ai^séniale  correspondant,  accompagne  souvent  la  galène  aux  affleure- 
ments des  filons. 

Les  autres  minerais  de  plomh  :  oxydes,  vanadates,  tungslates,  chro- 
mâtes, chlorocarlionatc,  chlorure,  oxychlorures,  plomb  natif,  sont  trop 
peu  importants  pour  que  nous  fassions  autre  chose  que  les  signaler  en 
passant. 

MÉTALLURGIE    DU    PLOMB 

L'extraction  du  plomb  de  ses  minerais  oxydés  est  relativement  facile. 
On  les  calcine  avec  du  charbon  dans  des  fours  à  manche  ;  le  plomb 
réduit  se  réunit  dans  le  creuset.  Ou  bien,  s*ils  sont  mélanges  de  galène, 
on  les  soumet  au  traitement  des  composés  plus  ou  moins  sulfurés  dont 
nous  allons  parler. 

Si  Ton  doit  extraire  le  plomb  d'une  galène^  après  (ivoir  trié,  bocardé, 
et  lavé  le  minerai,  on  le  traite,  suivant  sa  gangue  et  sa  richesse,  par 
des  méthodes  différentes.    La  méthode  dite  par  réduction    s'applique 
aux  minerais  pauvres  et  sili- 
ceux ;  la  méthode  par  réac- 
tion, aux  minerais  riches, 

Héthoflc    pftr    réduction . 

—  Elle  est  fondée,  en  prin- 
cipe, sur  le  déplacement  par 
le  fer  métal hquc,  au  rouge, 
du  plomb  contenu  dans  ta 
galène  : 


PbS  -f  Fe 


Pb  +  FcS, 


On  opère  dans  des  fours 
a  manche  spéciaux  (lig.  2i5) 
ou  dans  des  fours  à  réver- 
bère. Les  galènes  crues  ou 
incomplètement  grillées  sont 
chargées  dans  ces  fours  avec 
une  certaine  quantité  de  fer  ou  de  fonte»  ou  bien,  ce  qui  est  moins 
coûteux^  avec  un  mélange  de  silicates  et  scories  ferugineuses  ou  de  rai^ 


Fib*^  i^J-  —  fVur  pour  te  traitement  de  la  |,'alt.^ue 
ptr  le  fer. 
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ncraisdc  fer  oxydée  additionnés  de  coke.  On  ajoute  aussi  des  fondanU, 
de  façon  à  obtenir  une  scorie  basique  qui  facilite  la  réduction  de  Toiyde 
de  plomb.  Les  produits  qui  se  forment  sont  le  plonili  métallique  qm 
s'écoule  dans  le  creuset  (fig.  245)  en  avant  et  au  dehors  du  rottroefli« 
et  une  maite  plombeuse  formée  de  sulfures  de  plomb,  de  cuivre  H  de 
fer  mêlés  au  plomb  métallique,  matte  surmontée  d*aae  scorie  iiquîée 
principalement  formée  de  silicate  de  fer  et  de  chaux. 

Héthodr  pmrrémeUtm,  —  Elle  repose  sur  Cette  obserTation  que  lors- 
qu'on grille  incomplètement  de  la  galène  à  Tair  à  une  lempêralure  iih 
fcrieure  au  rouge  sombre,  elle  se  transforme  en  un  mélange  d'oijdtct 
de  sulfate  de  plomb  : 


f'bïs  ^  œ    ^    PbO  -h  S0«;     et  encore  :  PbS  -r  o* 


PhSO* 


Au-dessous  du  rouge  vif,  ces  oxydes  et  sulfates  de  plomi»  ainsi  fonnfs 
n*agissent  pas  sur  la  galène  ;  mais  si  la  température  s*élève,  une  réaction 
se  produit  entre  Toxyde  ou  le  sulfate  et  le  sulfure  de  plomb,  lïm 
résultent  du  gaz  sulfureux  et  du  plomb  métalhque  : 


PbS  +  2PbO    =    SPb-l-SO»;      et:      PbS  -h  PbSO*    =    2  Pb  -f-  SSO* 


Dans  la  pratique^  le  minerai  étendu  en  minces  couches  sur  la  sol 
d'un  four  à  réverbère,  est  d'abord  chauffé  au  rouge  sonahre  durant  3  a 
4  heures  pendant  qu'on  ringarde  et  ràble  la  masse,  l/air  arrivant  par 
les  portes  latérales  active  Foxydation,  mais  sans  que  les  oxydes  formes 
réagissent  sur  les  sulfures.  Lorsqu'ils  sont  en  suffisante  quantité,  oo 
ferme  les  vannes  à  air,  et  Ton  donne  un  vif  coup  de  feu.  La  réaction  réci- 
proque des  sulfures  et  sulfates  se  produit  alors  et  le  métal  résultant 
s*écoule  au  creuset.  On  procède  généralement  par  grillages  et  coups  d« 
feu  successifs,  jusqu'à  ce  que  la  masse  ainsi  traitée  ne  donne  plus  de 
métal  fusible. 

Exlrncrtion  de  l'argent  du  ptomb  dVnvre*  —  La  plupart  des  galènes, 

et  en  particulier  les  galènes  à  grains  fins,  contiennent  un  peu  d'argenl 
que  Ton  retire  généralement  du  plomb  d* œuvre ^  c'est-à-dire  du  plomJ 
brut.  On  y  arrive  par  diverses  méthodes.  I 

La  plus  importante  et  la  plus  ancienne  est  celle  de  la  coupellalion. 
Dans  un  four  à  réverbère  (fig.  246)  dont  la  sole  A  est  creusée  lenti* 
culaireraent,  et  dont  le  dôme  est  formé  d'un  couvercle  mobile  B  qu'on 
peut  soulever  de  rextérieur,  on  introduit  le  plomb  d^œuvre  que  l'on 
chauffe  grâce  à  un  foyer  latéral.  Le  métal  étant  fondu,  on  laisse  par  des 
ouvertures  placées  sur  les  côtés,  arriver  de  l'air,  qui  ro!yde;la  litharge 
formée  s'écoule  peu  à  peu  hors  du  four,  tandis  que  le  métal  qui  reste 
s'enrichit  de  plus  en  plus  en  argent.  A  un  certain  moment,  facile  à 


A 


I 
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saisir»  la  presque  totalité  du  plomb  étant  oxydé,  Fargent  reste  à  peu 
prés  seul  et   vu   son  inoxydabililé   apparaît  éclatant  au  sein  du  foyer  ; 
de  là  le  phén amène  de  V éclair  qui  marque  la  fin  de  l'opération.  On  laisse 
i"efroidir  le   eulot  métal- 
lique   restant    et    on    le 
relire  du  four.  Quant  à  la 
litharge,  on  la  fait  passer 
à  rélat  de  plomb  pauvre ^ 
c'est-à-dire  exempt  d'ar- 
gentf  en  la  réduisant  de 
nouveau  par  le  charbon. 

On  peut  aussi  déplacer 
Targentdu  plomb  d'œuvrc 
à  l'état  d  alliage  triple 
d*argenl,  diî  plomb  et  di* 
zinc,  en  cbaulTant  dans 
des  fours  spéciaux  un  excès  de  ce  dernier  mêlai  avcîc  le  plomb  argeii- 
tifère.  Cet  alliage  se  produit  au  rouge;  il  vient  surnager  h  bain  à  Fétat 
d'écumes  qu'on  retire  et  distille  pour  en  chasser  le  xinc:  on  soumet  enfin 
le  résidu  à  la  coupellation. 

L*on  peut  recourir  enfin  au  patlinsonagef  c'est-àniire  extraire  Targent 
du  plomb  en  se  fondant  sur  ce  principe  que  le  plomb  argeutirère  soumis 
après  fusion  a  un  lent  refroidissement,  laisse  d*abord  cristalliser  bi 
plomb  qui  i^V'coule,  tandis  que  Targenl  s'accumule  dans  les  parties  qui 
se  solidifient  les  dernières. 


Fi^.  24t[.  —  Four  de  cuu|n  ll.ti 


PLOMB    MÉTALLIQUE 

Le  plomb  est  un  métal  blanc  bleuâtre,  très  brillant  sur  ses  coupes 
fraîches,  mais  qui  se  ternît  rapidtimenl  à  Fair.  Il  est  mou,  rayable  à 
rongle»  ployable  avec  facilité,  C'**st  le  moins  tenace  des  métaux,  il  se 
recouvre  à  Fair  d'un  enduit  qui  laisse  une  trace  grisâtre  sur  le  papier. 
Chauffé,  il  devient  cassant  vers  son  point  de  fusion  et  présente  alors  une 
texture  grenue.  Sa  densité  est  de  11,365,  d'après  IL  Pevilli;,  11  fond 
vers  350".  Dès  la  température  du  rouge  sombre^  il  répand  des  fumées 
qui  sont  très  abondantes  au  rouge  vif,  observation  importante  au  point 
de  vue  des  recln^rcbes  d'fiygiène  ci  de  toxicologie. 

Le  plomb  se  ternit  à  Fair  en  s*oxydant.  A  la  température  de  fusion 
du  métal,  le  sous-oxyde  Pb'O  se  produit  assez  rapidement,  A  une  tempé- 
rature plus  élevée  le  plomb  se  transforme  en  massicot  PbO  de  couleur 
jaune^  et  plus  tard  en  minium  Pb'0\  oxyde  salin  de  couleur  rouge  orangé* 

L*cau  dissout  un  peu  le  plomb  en   présence  de  Fair  et  de  Facide 
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carbonique,  surtout  lorsqu'elle  est  exempte  de   sulfates  ou  de  chlo- 
rures. Nous  reviendrons  sur  ce  point  à  la  fin  de  cette  leçon. 

Les  acides  étendus  n'attaquent  pas  le  plomb.  A  chaud  ce  métal  donne 
des  chlorure,  nitrate,  et  même  sulfate  avec  les  acides  concentrés  cor- 
respondants. Il  dégage  du  gaz  hydrogène  avec  l'acide  chlorhydrique. 

C'est  à  cause  de  sa  souplesse  et  de  sa  fusibilité  qu'on  emploie  à 
souvent  le  plomb,  sous  forme  de  tuyaux  de  conduite  pour  le  gaz  et  l'eau. 
Sa  malléabilité  permet  de  s'en  servir  comme  de  joint  entre  les  pièces  de 
bronze,  de  fonte  ou  de  fer  :  fortement  boulonnées,  elles  écrasent  entre 
elles  la  lamelle  de  plomb  qui  sert  de  joint  et  vient  obstruer  les  moindres 
fissures.  Il  sert  en  minces  feuillets  à  couvrir  les  toits,  à  former  des 
gouttières,  à  construire  les  chambres  de  plomb  où  l'on  fabrique  l'acide 
sulfurique,  à  protéger  la  tôle  contre  l'oxydation,  à  faire  le  plomb  de 
chasse  et  les  balles  de  fusil,  etc. 

Le  plomb  entre  dans  la  composition  d'un  grand  nombre  d'alliages.  Li 
litharge,  le  massicot,  le  minium,  la  céruse,  plusieurs  matières  colo- 
rantes jaunes  on  oranges  très  vives,  dérivent  de  ce  métal. 

OXYDES    DE    PLOMB 

Le  plomb  forme  avec  l'oxygène  les  oxydes  suivants  : 

que  les  acides  dédoublent  en  plomb  métallique 
et  oxyde  de  plomb  PhO. 

appelé  à  tort  protoxyde,   c'est  Je    seul   oxyde 
solidifiable. 

ou  [>lombite  de  plorab  PbO*,PbO. 

ou  oxyde  rouge  de  plomb,  svvond  oxyde  saJin  ré- 
pondant à  la  composition  PbO*,  2PbO. 
L'acide  plombique.    PbO*      ou  oxyde  puce  de  plomb. 

V^ oxyde  basique^  le  minium,  et  Vacide  plombique  présentent  un 
réel  intérêt. 

Oxyde  de  plomb  basique  P1)0  (mussicot  OU  litharge).  —  On  a  dit 
que  le  massicot  s'obtient  en  calcinant  le  plomb  au  rouge  sombre  au 
contact  de  l'air.  Dans  les  l'abriques,  après  grillage,  l'on  sépare  par 
lévi<ralion  le  plomb  non  oxydé  ;  le  massicot  reste  sous  forme  de  bouc 
au  fond  des  bassins.  C'est  une  poudre  jaune  amorphe.  Lorsqu'il  a 
été  assez  chauffé  pour  fondre,  il  cristallise  par  refroidissement  en  pail- 
lettes couleur  brique  plus  ou  moins  jaunâtres,  cristallisées  en  tables 
hexagonales  ou  en  octaèdres  à  base  rhombe.  Il  constitue  alors  la  litharge. 

L'oxyde  de  plomb  fondu  au  rouge  absorbe  59  centimètres  cubes 
d'oxygène  par  kilogramme  ;  il  perd  ce  gaz  en  se  solidifiant,  en  même  temps 
qu'il  augmente  un  peu  de  volume.  Il  est  un  peu  volatil  dès  qu'il  est  fondu 


Le  sous-oxyde.  .   . 

.    Pb«0 

Voxyde  basique. 

.    PbO 

L oxyde  salin.    . 

.    P1)»0- 

Le  minium.    .    . 

.    PlrO^ 

L^oxydc  de  carbom;,  la  rharhon,  Hij-drogène  le  réduisent  facilement ♦ 

Il  se  dissout  faiblement  dans  leau  pure,  quil  alcalinise.  Ses  solutions 
décomposent  les  sels  alcalins  et  mettent  une  trace  de  leur  hydrate  en 
liberté  (Bineau). 

Au  contact  de  leau  et  de  Triir  le  plomb  s*atlaqne  comme  Favaient  déjà 
remarqné  les  anciens,  et  forme  un  hydrate  l*bO,ll'0;  le  contact  du  cuivre 
accélère  cette  réaction.  L'fiydrate  de  plomb  bleuit  le  lournesoK 

L*oxyde  de  plomb  PbO  e^t  donc  une  base  pui.ssante.  Elle  sature  les 
acides  êneriîlf|ues;  les  chlorure,  sulfate,  azotate  de  plomb  .sont  neutres. 
Cet  oxyde  possède  la  propriété  de  s*accurauler  dans  une  même  molécule 
pour  donner  des  sels  basitjues. 

Il  se  dissont  aussi  dans  les  solutions  alcalines,  dans  la  potasse.  Peau 
de  chaux.  Sa  solution  calcique  a  été  employée  pour  brunir  les  cheveux 
dont  le  soufre,  sans  doute,  forme  avec  le  plomb  un  sulfure  hrun 
rougeàtre  foncé. 

Bliixjde  <le  plomb  on  aelde  plomblqnf!  PbO\  —  Ce  COmpOsé,  que 
sa  couleur  fait  souvent  désigner  sons  le  nom  à'oxyde  puce,  s'obtient 
généralement  en  traitant  le  minium  par  Tacide  nitrique  faible.  11  se  pro- 
duit ainsi  de  razotate  et  du  bioxyde  de  |)lomb  : 

f1jn}«  -f  2AiQ^iï    =     (Az(>*)«Pb  -h  l'l>0»  H-  11*0 

Le  même  bioxyde  se  forme  aussi  lorsque  le  chlore  ou  les  hypochlorites 
agissent  sur  les  oxydes  ou  le  carbonate  de  plomb. 

C*cst  une  poudre  brun  rougeâlre,  quelquefois  cristalline.  La  cha- 
leur en  chasse  peu  à  peu  Toxygène;  il  se  fait  du  minium,  puis  de 
l'oxyde  PbO. 

C*est  lui  oxydant  éuergique.  11  enllammc  le  soufre  à  froid;  se  trans- 
forme, avec  incandescence,  en  sulfate  sous  l'inÛuenee  de  Tacide  sulfu- 
reux, et  donne  à  chaud  du  chlore  avec  Tacide  clilorhydrtquc  : 

PbO»  -f  4  HC!    =    PbCl»  +  Cl^  -f  2  M) 

M.  Fremy  a  montré  que  le  bioxyde  de  plomb  est  un  acide  faible.  M 
forme  directement  avec  la  potasse  un  plombate  cristallisé  PbO',K*0;r»lPO 
que  Feau  décompose. 

niniitm  Pb^O^  —  C'est  un  vrai  plombite  de  plomb  PbO%2PbO.  ainsi 
que  l^indiquc  sa  décomposition  par  Tacide  nitrique  étendu. 

On  Tobtient  industriellement  en  chauffant  le  massicot  dans  des  fours 
spéciaux  vers  450  à  500*,  température  où  cet  oxyde  ne  fond  pas  encore, 
L'oxygène  est  lentement  absorbé;  le  massicot  passe  au  jaune  vif,  puis 
à  l'orange;  on  répète  cette  opération,  m  ringardaut  de  temps  à  autre, 
jusqu'à  obtenir  la  coloration  rouge  minium.  Ue  h\  ce  terme  du  métier 
de  minium  à  plusieurs  feux;  on  appelle  mine  orunge  Foxyde  obtenu 


I 
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tccteur  de  couleur  jaune  ou  vert;  malheureusement  une  partie  transformée 
en  oxyde,  et  soluble  dans  les  acides  Faibles,  reste  h  la  surface  des  vases 
sans  s'unira  la  silice,  ou  que  très  fiiiblement,  à  ces  températures  relati- 
vement basses.  Aussi  a-t-on  sif^nalé  souvent  des  empoisonnements  satur- 
nins résultant  de  F  usage  de  poteries  ainsi  vernissées. 

CHLORURE,     BROMURE    Et     lOOURC     DE     PLOMB 

Ces  composés  peu  solubles  s^obtieonent  directement  en  traitant  le 
métal  par  le  chlore^  le  brome  et  Tiode;  ou  bien  en  saturant  des  acides 
chlorhydrique,  bromliydriqoe,  ioiibydriqne  par  de  la  lithargc;  ou  bien 
enfin  eu  versiint  dans  une  solution  plom bique  ces  mêmes  acides  ou  les 
chlorures,  bromures  ou  iodures  alcalins- 

Le  chlorure  de  piomb  est  une  poudre  blanche  soluble  dans  135  pnr- 
ties  d'eau  à  iT\5;  il  se  dissout  mieux  dans  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré, mais  moins  bien  duns  l'acide  étendu  que  dans  1  eau  pure.  11  est 
inaltérable  à  ta  lumière.  On  connaît  des  chlorures  doubles,  cristallisés,  de 
plomb  et  baryum*  ph^mb  et  calcium,  etc.  On  a  décrit  plusieurs  oxycblo- 
rures  de  plomb  délinis.  t,'un  d'eux  se  prépare  en  fondant  un  mélange 
de  litharge  et  de  sel  marin  :  il  porte  le  iioiu  de  /a une  de  Cassel  et  sert 
à  la  peinture  des  meubles,  voitures,  décors,  etc. 

Viodure  de  plomb  s'obtient  d'ordinaire  en  précipitant  un  sel  de 
ptondi  par  l'iodure  de  potassium.  C'est  un  composé  d'un  beau  jaune- 
oran{(é  vif,  cristallisant  de  l'eau  bouillante  en  lamelles  hexagonales  d'un 
jaune  d'or,  solubles  dans  194  parties  d'eau  à  il)0"  et  dans  Vlùb  parties 
d'eau  froide, 

A  l'état  humide,  la  lumière  Tallère  et  en  dégage  un  peu  d'iode. 

Chauffé  à  l'air,  il  se  transforme  en  oxyiotlure. 

Lioduredc  plomb  est  un  médicament  résolutif;  il  entre  dans  la  cora- 
posîtion  de  pommades  fondantes  diverses. 


SULFATE    DE    PLOMB 


A  l'état  naturel  ce  sel  constitue  Vanglésiie,  substance  isomorphe  de  la 
barytine.  On  l'obtient  industriellement  comme  matière  secondaire  dans 
la  fabrication  du  mordant  dMiumine  qu'on  prépare  en  traitant  l'alun 
par  Facétatc  de  plomb.  Le  sulfate  de  plomb  se  précipite  sous  forme  d*une 
poudre  blanche,  insoluble* 

On  a  vu  plus  haut  comment  il  se  réduit  à  haute  température  par  le 
sulfure  de  plomb  pour  donner  du  plomb  métallique. 

Le  sulfate  de  plomb  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  sensiblement  solu- 
ble dans  les  acides  sulfurique  et  nitrique  concentrés.  C'est  lui  qui  se 
précipite  lorsqu'on  étend  d*eau  l'acide  sulfurique  commerciaL 
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AZOTATES    DE    PLOBB 


On  connaît  un  azotate  neutre  et  des  azotates  basiques  de  plomb; 
Az'OTb*  {pyro-^zotale)  et  (A20*)*Pb  (ortho-azotaie) .  Le  premier  de  cci 
sels  correspondant  aux  pyro-phosphates  P*0*R*. 

L'azotate  [neutre  de  plomb  AzO^Pb  s'obtient  en  dissolyaot  le  pro- 
toxyde  de  plomb  ou  son  carbonate  dans  Tacide  nitrique  étendu  et  bouil- 
lant. Il  cristallise  en  octaèdres  réguliers,  blancs,  anhydres,  inaltérables 
à  Tair;  solubles  dans  l^^^OSO  d'eau  à  i7,3  et  dans  0^,7  à  100,5  degrés. 

Il  décrépite  lorsqu'on  le  chaufTe  et  se  décompose  ensuite  au-dessous 
du  rouge  en  donnant  de  Toxygène,  de  la  Tapeur  nitreuse  et  du  protoxyde 
de  plomb.  En  faisant  agir  la  litharge  sur  ses  solutions  on  le  transforme 
en  azotate  basique. 

L'azotate  de  plomb  sert  à  imprégner  les  mèches  des  briquets  et  les 
charbons  dits  allume-feux.  Il  communique  à  ces  matières  une  grande 
combustibilité,  mais  l'oxyde  jaune  qu'il  laisse  après  la  combustion  est 
fort  dangereux  ;  il  a  souvent  produit  des  accidents. 


CARBONATE    DE    PLOMB 


Le  carbonate  naturel  CO^b  ou  cérusiteesi  isomorphe  de  Vartigoniie. 

V hydrocarbonate  deplomb  (céruse^  blanc  deplomb^  blanc  d^argent) 
n'a  pas  toujours  la  même  composition.  Celui  qu'on  obtient  en  faisant 
passer  un  courant  d'aride  carhoniqueà  travers  l'acétate  basique  de  plomb 
répond  à  la  fonmilo  ((]0'P1))',PI)0,H*0.  Les  produits  obtenus  par  la  mé- 
thode dite  hollandaise  sont  des  mélanges  de  cet  hydrocarbonate  et  de 
carbonalo  lunilre. 

La  céruse  est  blanche,  insoluble  dans  Teau,  un  peu  soluble  dans  l'eau 
chargée  d'acide  carbonique. 

Soumise  à  Tair  à  la  calcinalion  ménagée,  elle  se  transfonne  en  une 
sorte  de  minium  d'un  Ion  orangé,  plus  pauvre  en  oxygène  que  le  mi- 
uiuin  et  très  eslinié  en  peinture.  Il  porte  le  nom  de  mine  orange. 

(Quoique  insoluble,  la  céruse  noircit  par  l'acide  sulfhydrique. 

^r^iMkriàUon.  —  Elle  s'oblienl  par  deux  principaux  procédés  :  le 
protcdc  hollandais  ou  par  fermentation,  et  le  procédé  français  ou 
[»ar  action  duveté  de  Tacide  carbonique  sur  l'acétate  basique  de  plomb. 

h'ocêdé  hollandais,  —  Il  consiste  à  exposer  des  lamelles  de  plomb 
\  un  mélange  de  vapeur  d'acide  acétique  et  de  gaz  carbonique.  Le  plomb 
oale  il  plaquer,  roulé  en  spires,  etc.,  est  placé  dans  des  pots  de  grès 
II*;,  ^^y)  contenant  un  peu  d'acide  pyroligneux.  Ces  pots  sont  rangés 
,u  i  yiiM  {Kir  lits  hori/onlaux,  recouverts  de  madriers  de  bois  et  super- 
•  -.v. ,    -iiao  chaque  Ut  on  place  une  bonne  couche  de  fumier  ou  de 
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tannée.  Le  tout  foriue  un  échafaudage  de  7  à  8  mètres  de  haut,  enclavé 

dans  de  larges  loges  en  maçonnerie  (li^'.  2i8  et  250).  La  rermcntalioridu 
fumier  élève  Jbicntot  la  teuipérature  de  la  masse  et  dégage  abondamment 


ÎVM 


Fig.  S48.  --  Foi*e  h  céruse. 
l>éLaii  d«s  assises  de  poU. 


de  plattib. 


de  Tacidc  carbonique.  Sous  cette  influence,  les  vapeurs  d'acide  acétique 
el  1  air  ambiant  attaquent  la  plomb,  il  se  tï-ansfomie  d*aljord  en  sous* 
acétate,  puis  lentement,  au 
bout  de  dt'ux  à  trois  mois, 
il  se  change  en  une  matière 
blanche,  assez  diu'e,  adhé- 
rente au  reste  du  mébl. 
C'est  la  ceruse  brute* 

Les  épaisses  écailles  de 
céruse  ainsi  formées  sont 
détachées  du  métal  inatta- 
i|ué  ,  soit  à  la  main ,  soit 
mécaniquement  9  puis 
broyées  sous  feau  à  Taide 
de  meules  à  vapeur:  laj  cé- 
ruse humide  est  ensuite  mise 
à  égoutter  sur  des  toiles,  es- 
sorée, étuvée  et  |ïortée  au 
moulin  qui  la  transforme  en 
tine  poussière.  Toutes  ces 
opérations  sont  extrêmement 
dangereuses  pour  les  ou- 
vriers. iVIais  depuis  quelques  années,  au  lieu  de  sécher  la  céruse  et  de  la 
moudre  dans  cet  état,  on  la  mélange  directement  et  toute  humide  avec  les 
huiles  grasses  auxquelles  on  veut  rincorporer.  Un  broyage  énergique  snflit 
pour  chasser  toute  Peau*  On  obtieni  ainsi  directement,  sans  poussière  et 
sans  danger,  le  blanc  de  plomb  tout  prêt  à  être  employé  par  les  peintre^s. 

Procédé  français  ou  de  Thénard.  —  Ce  proeédé  consiste  à  taire 
réagir  un  courant  d'acide  carbonique  sur  de  racétale  tribasique  de 


IfSHK 


Fig,  iâa.  —  FabrtcaUaii  di*  U  céruic 
(procéda  Uollandiii). 
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plomb  en  soluiirva  dans  Feau.  Ce  sel  se  produit  Im-méme  par  raciion. 
de  Pacide  pyroligneux  à  une  douce  Icrapcmlurc  sur  un  excès  d    '   ' 
Quant  à  l'acide  carbonique,  il  proTicnl  généndement  de  lacab  j 
calcnire.  Au  sortir  du  four  à  chaux,  le  gaz  carbonique  csl  conduit  dim 
le  bain   de  sous-acétate,  où  il  pn'cipitc  du  sous-carbonate   de  p!     ' 
tandis  qu*il  se  forme  de  racétalc  neutre  et  un  peu  d'acide  acétique  I 
La  liqueur  séparée  du  précipité  est  transvasée  dans  un  bac  voisin  conte- 
nant de  la  lilliarge,  et  le  sous-acêlate  ainj^i  reproduit  e$l  de  ouinotu 
mis  en  iruvre  et  changé  en  céruse  grâce  a  Tarrivée  de  l'acide  carbonitjue. 
Kn  ajoutant  chaque  fois  un  peu  d  acide  acétique  pour  remplacer  celui 
qui  peut  avoir  été  niécaniquenient  entraîné,  on  répète  celte  opération el 
Ton  rutransforme  en  céruse  une  nouvelle  quantité  de  litharge*  Par  ccik 
méthode  on  obtient  un  fin  précipité  de  céruse  et  on  évite  le    brojagt, 
C*C«t-à-dire  la  partie  la  plus  dangereuse  de  la  fabrication. 

ti«A||[e»  de  la  eériwe.  —  (3n  sait  les  usîtges  que  les  peintres  font 
de  la  ccruse.  Elle  est  comme  Texcipient  des  autres  couleurs  aftsc 
lesquelles  on  la  broie.  L*on  a  dit  tout  à  Theure  les  inconvénients  de  sa 
fabrication  à  sec.  Le  broiement  à  la  molette  à  main,  en  parlant  de  li 
céruse  sèche  industrielle,  est  aussi  une  cause  dinloxication  saturnine. 
J'ai  signalé  à  propos  du  zinc  les  avantages  qu'il  y  aurait  à  remplacer  cett^ 
dangereuse  substance  par  Foxyde  ou  le  sulfure  de  zinc. 

La  céruse  est  très  souvent  fraudée  avec  du  sulfate  de  baryte  dit  bbmy^ 
fixe.  Les  blancs  appelés  Wancde  Venise ^  de  Hollande^  de  IIamf*our 
en  contiennent  de  la  moitié  aux  deux  tiers  de  leur  |»oids.  Le   sulfate 
baryte  ajouté  reste  insoluble  lorsqu'on  dissout  la  céruse  dans  V 
azotique. 


CHRÛMATE     Ùt    FL0M6 


Le  ptomh  rouge  de  Sibérie,  ou  crocotse^  est  un  chromale  de  plomb 
naturel  PbOXrOs  cristallisé  en  lames  et  cristaui  d*un   beau  roug 
hyacinthe  appartenant  au  système  monoclinique.  La  phœnicite  est 

autre  chroma  te  ayant  la  composition  (PbO)^/3CrO^, 

Dans  les  laboratoires^  on  obtient  le  chromatc  neutre  en  précipitant  ! 
solutions  de  plomb  par  du  chromate  jaune  de  potassium. 

Ce  sel  de  plomb  insoluble  dans  leau  est  soluhle  dans  la  potasse,  qui 
le  translorme,  à  rébullition,  en  chromate  basique  rouge.  fl 

Le  chromate  neutre  est  employé  en  peinture  sous  le  nom  d^  jaune  di 
chrome.  11  est  très  vénéneux. 


>mb 
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CAnACTtnES    DES    SELS   DE  l»LaillB 


Les  seb  de  plomb  sont  incolores  lorsque  leur  acide  n*est  pas  lui* 


rfi 


s  lui* 
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même  coloré.  Ils  sont  lourde,  d%ine  saTeiir  asliingenle  et  douceâtre.  La 

plupart  sont  insolubles  ou  fort  peu  solubles. 

Fomlus  au  chaluiiieaii  sur  le  eharbon,  avec  du  carbonate  de  sodium, 
ils  donnent  un  globule  de  plomb  métallique. 

I/hydrogène  sulfuré  les  précipite  en  noir  de  leurs  solulioii**  les  plus 
étendues  :  il  agit  mente  sur  les  sels  insolubles  en  suspeusion  dans  l'eau. 

B  Le  sullure  de  plomb  est  insoluble  dans  les  acides  et  les  sulfures  alcalins. 

'  L'acide  chltirbydi'ique  et  les  cblorures  [)récipilent  cliuis  les  solutions 

plombiques  moyennement  étendues,  un  chlorure  de  plomb  blanc  un  peu 
hotuble  dans  l'eau.  Les  iodures  alcalins  donnent  un  précipité  jaune  d'or, 
soluble  dans  Veau  bouillante. 

^       La  potasse  précipite  de  l'hydrate  de  plomb  incolore,  soluble  dans  un 

f  excès  de  réactif. 

I/acidc  sulfuriqueet  les  sulfates  précipileni  en  blanc  les  solulions  de 
plomb  nicTne  étendues.  Ce  suîfalti  est  insoluble  dans  les  acides  faibles, 
mais  soluble  dans  quelques  sels,  tels  que  les  tarlrates.  Le  chromale  de 
potassium  donne  un  précipité  jaune  de  chromate  de  plomb. 

ACTION  TÉMÉKflDSE  DD   l*LOHB   ET  DE  SES  COXPOSKS 

Tous  les  composés  plombiques  solublcs  ou  insolubles,  sont  toxiques, 
et  d'autant  plus  dangereux  qu'ils  peuvent  être  assimilés  à  la  fois  par 
la  |>eau  et  par  les  muqueuses  buccales  ou  intestinales.  Ils  le  sont  le  plus 
souvent  a  doses  répétées,  car,  ainsi  qu'on  va  le  voir»  les  conditions  où 
Ton  absorbe  le  plomb  sont  très  multipliées  et  1res  inattendues.  Les  effets 
du  plomb  sont  d*aiileurs  d'autant  plus  redoutables,  (ju'ils  sont  au  début 
lents«  obscurs»  insidieux,  faciles  à  conlbndre  avec  les  symphVmes  qui  se 
inainfeslent  à  la  suite  d'une  foule  de  causes  banales  de  débilitalioii. 
Les  gasiralgics,  Tinappétence,  les  lentes  digestions,  les  constipations 
opiniâtres,  les  coliques  sèches  passagères,  sont  les  préliminaires  de 
l'intoxication  plonibrque  confirmée.  Ce  n'est  qu'après  des  mois  enliers 
que  rempoisoïuiement  aigu  se  manifeste  et  qu'éclatent  enfin  les  signes 
graves  qui  permettent  au  médecin  de  diagnostiquer  la  cause  de  ces 
troubles  restés  jusque-là  souvent  inexplicables.  Alors  apparaissent  la 
pâleur  cachectique  de  la  face:  le  liséré  plombique  bleuâtre  des  gen- 
cives, la  fétidité  et  Tacidité  de  riialeinc;  les  coliques  avec  constipation 
rpiniâire,  rétraction  du  ventre,  hoquets,  vomissemenls  bilieux;  Var- 
Ihralgie  saturnine  siégeant  dans  les  membres  et  souveut  dans  les 
masses  musculaires  des  lombes  et  du  thorax;  h  paralysie  qui  atteint 
surtout  et  d'abord  les  extenseurs  de  Tavant-bras,  mais  qui  peut  envahir 
les  autres  muscles»  ceux  de  la  langue,  du  larynx,  du  thorax  ;  les  (roublen 
de  ta  se nsibiliié  cutanée  ;  enfin  Vvncéphalopalhie  saturnine  délirante, 
convulsive  ou  comateuse,  qui  le  plus  souvent  précède  de  peu  lu  inorL 

A   (iiulicr,  —  Oiimie  mituTtlc.  38 
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Tel  est  le  tableau  rapide  de  Tintoxication  saturnine  Ipiiie^  celk  tjur 
Ton  observe  le  plus  souvent.  Quant  à  Tîntoxicalion  aigiiè,  die  délmli- 
par  la  constriction  de  la  gorge,  uni*  douleur  brûlante  dans  la  bourhtf, 
l^ŒSOphage  et  Testomac,  bientôt  suivie  de  Tamiâ$i.*mciils  blanchâtres, 
jauDàtre  ou  sanguinolents.  Ils  sont  accompagnés  de  coliques  •  î  ' 
diarrhées.  La  teiniiéraiurc  s'abaisse,  les  pulsations  tombent  li  <> 
même  à  50  par  minute;  Taltératian^  la  pâleur  de;^  traits,  les  cnirri|icf. 
les  paralysies,  Tant'i^lljésie,  la  stupeur,  et  la  mort»  tel  csl  le  tatile^iu 
lumen  table  des  |>hënomênes  d'intoxication  tpii  se  succèdent  rapidetn^L 

LHntoxication  aiguë  survenant  à  la  suite  de  rabsorplîon  d'une  do» 
massive  d'un  sel  de  plomb  soluble  est  relativement  rare,  L*into\ic4lioo 
chronique  est  au  cunlraire  très  eonuuune.  Nous  sommes  expo.Hés  à  al>- 
sorber  le  plomb  à  petites  doses  dans  une  foule  de  ciixonsUinces.  I/uaf 
des  plus  ordinaires  est  la  cuisson  des  aliments  dans  des  vases  généra- 
lement étamés  à  Pélain  plombilëre;  Ton  peut  dire  que  Tét^iiu  lin  n*ctl 
presque  jamais  employé  à  cet  usage,  cl  <|ue  ujcitie  Ton  se  sert  asçêi 
souvent  pour  IVtamage  dViain  contenant  plus  de  10  pour  100  de  plomb. 
Aussi  pensons-nons  que  la  pratique  de  lelamage  des  vases  culinv'-^ 
en  cuivre  devrait  disparaître  de  nos  uioeurs.  Les  aliments  conser^k  > 
dans  des  vases  soudés  à  la  soudure  des  plombiers,  en  boîtes  ou  consene? 
de  l'er-blauc,  soit  dans  des  poteries  vernies  au  plomb  ou  émail lées,  soil 
dans  des  papiers  dits  (réiain,  nous  apportent  journellement  aussi  de* 
traces  ou  des  doses  pondérables  de  plomb»  Je  ne  cite  ici  que  pour  mr* 
moire  les  vins,  cidres,  etc.,  frelatés,  ac/owm  ou  clarifies  à  la  lilharj,^. 
pratique  qui  tend  partout  à  disparaître.  Mais  il  arrive  fort  souvent  que 
les  liquides  alimentaires  acides,  vins,  vinaigres,  etc.,  sont  laissés  ly 
contact  du  plomb  ou  de  soudures  métalliques,  ou  bien  mesurés  et  cxiii* 
serves  dans  des  gobelets  d'étain  plombifèrc,  coinmo  on  le  fail  dans  le* 
hôpitaux  civils  où  la  tolérance  est  de  10  pour  100  de  plomb  pour  les  al- 
liages d'étain  dont  est  fabriquée  la  vaisselle  que  Ton  donne  aux  malades. 

A  ces  causes  journalières  d  intoxication  il  faut  ajouter  Tusage  babitud 
d'eaux  potables  ayant  séjourné  ou  circulé  avec  de  Tair  dans  des  con- 
duites de  plomb;  de  celles  aussi  qu'on  a  distillées  dans  des  apparcilll 
éiamés  à  rétaio  plombifère,  comme  il  arrive  souvent  en  mer,  ou  qu*oni 
recueillies  dans  des  citernes  après  qu'elles  ont  passé  sur  des  toits  ou  def 
terrasses  où  su  rencontrent  des  pièces  métalliques  soudées  au  plomb; 
ou  bien,  ce  qui  est  encore  plus  grave,  des  eaux  qu'on  a  conservées  dans 
des  réservoirs  peints  à  la  céruse  ou  au  minium. 

Signalons  encore  Tabus  regrettable  des  eaux  gazeuses  dites  de  SeltXvM 
très  souvent  plombifères;  les  conserves  de  fruits  enveloppées  de  papiers^ 
ou  consei-vées  en  boites   métalliques  soudées;  entin    les  sucreries  et 
bonbons  colorés  encore  quelquefois  avec  des  substances  plombifères. 
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A  toutes  ces  causes  d'intoxicalion  lente  par  le  plomb,  il  faut  ajouter 
aussi  l'usage  évenUiel  de  l'arines  ou  d^alinieots  ploinbifères  :  farines 
obtenues  avec  des  meules  dont  les  éveillures  avaienl  élé  bouchées  avec 
du  |>loinb;  pains  cuits  dans  des  fours  chauffés  par  combustion  de  bois 
prérthïblemenl  peints  à  la  céruse;  viandes  ou  alimenls  grilles  sur  dos 
cbarljous  rendus  plus  combustibles  grâce  à  Tazotale  de  plomb,  etc. 

Nous  ne  pouvons  citer  ici  toutes  les  autres  eirconslances  de  la  vie 
moderne  dans  lesquelles  le  plomb  arrive  jusqu'à  nous  :  ce  sont  les 
soies  et  dentelles  chargées  de  sels  plombiques;  les  jouets  peints  à  la 
céruse,  à  la  mine  orange,  au  ctiromale  de  plomb  ;  les  cuirs  lannés  a 
racétate;  les  toiles  cirées  imitant  le  linge  damassé  couveiles  d*un  épais 
enduit  de  céruse  et  d'oléale  de  plomb  :  les  cuirs  de  voitures  vernies  au 
plomb  ;  les  fards  et  cosmétiques  de  toutes  sortes,  riches  en  sels  plom- 
biques  très  vénéneux.  Toutes  ces  causes,  pour  ne  point  èti'e  continues  et 
accuraulccs,  n'en  contribuent  pas  moins  à  nous  faire  journellement 
absorber  une  dose  de  ploudi  dont  les  effets  se  traduisent  à  la  longue 
cbcx  ceux  qui  s*y  trouvent  plus  particulièrement  soumis  ou  plus  spécia- 
lement sensibles  par  de  raffaiblisscment  et  de  Tanémie,  sinon  par  une 
intoxication  saturnine  confirmée. 

U  nous  est  impossible  de  donner  ici  la  nomenclature  complète  de 
toutes  les  industries  qui  exposent  les  ouvriers  5  Fintoxicalion  par  le 
plomb.  Nous  nous  bornerons  à  citer  comme  étant  les  plus  exposés,  et 
par  ordre  décroissant  de  danger  :  les  ouvriers  fabricants  de  céruse»  mi- 
nium, chromatc  de  plomb;  les  peintres,  ponceurs,  masliqueurs»  broyeurs 
de  couleurs;  les  ouvriers  mélangeurs  des  luatières  dans  les  cristalleries; 
les  polisseurs  de  caractères  d'imprimerie,  les  fondeurs  de  plomb^  les 
fabricants  de  potée  d'étain;  les  plombiers,  les  élaraeors»  les  miroitiers, 
les  doreurs,  les  typograiilies,  les  chaudronniers  et  cbaulTeurs,  les  po- 
tiers de  terre,  les  émailleurs^  les  appréteurs  de  poils,  etc.  Parmi  eux» 
les  plus  frappés  sont  ceux  que  leur  mode  de  travail  expose  surtout  aux 
poussières  plombifèrcs  sèches  qu'ils  absorbent  par  les  muqueuses  et  les 
poumons  ;  viennent  ensuite  ceux  qui  ne  reçoivent  que  par  la  peau  lé 
contact  du  plomb  et  de  ses  préparations  (*). 


LE  TEÂLLIUM 

Sir  W.  Crookes,  an  examinant  an  spectroscope,  en  ISCA,  les  dépôts 
des  chambres  à  poussières  des  fabriques  d'acide  sulfurique  où  Ton 
Iirulc  certaines  pyrites  tellurifères  et  sclénifèrcs,  constata  l'apparition 
d'une  belle  raie  verte  appartenant  à  un  élément  inconnu;  peu  après,  il 

(V)  On  fte  reuscigiiera  plus  coinplèterneol  à  ce  sujet  diitis  mon  ouvrage  sur  te  cuivre  et  h 
piomb  dam  iaiimcntaiion  et  Vituiuêtrie^VavU,  1SS3|  J.-D*  Bailliére»  éditeur. 


relira  du  soufre  de  Lij>ari  un  petit  échniilillon  de  ce  nouv^eati  corps  et  l 
nomma  ihallium  à  cause  de  la  couleur  verte  de  sa  mie  r  -  •  ■ 
(0«X>.6;»  rameau  verl}.  Il  le  supp»3sait  de  nature  métalL 
un  au  après  ces  recherches.  M,  Lamy  ayant  retiré  le  thallium  des  boua 
des  fabriques  d'acide  sulfurique  de  Lille  où  1*011  brûlait  des  pmles 
helgcs,  reconnut  que  le  Ifïalliuni  était  un  métal,  Lit  connaître  laplupari 
de  âes  caracti*res  importants  et  éludia  ses  principales  combioatsoos. 
Grâce  a  lui  le  thallium  est  aujourd'hui  l'un  des  métaux  les  mieux  conmis. 

Les  pyrites  où  Ton  rencontre  le  ihallium  en  contieonent  raremeot 
:iu  delà  de  un  cent-millième,  mais  beaucoup  en  donnent  des  traces;  on 
Ta  signalé  dans  le  zinc  et  la  calamine  de  Theui,  le  soufre  de  Lipiri* 
certains  échantillons  de  bioxyde  de  manganèse,  mais  surtout  dans  b 
crookerite^  séléniure  d'argent,  de  cuivre  et  de  thailîum  qui  contient 
Je  10  à  18  pour  100  de  ce  dernier  métal. 

Pour  l'extraire,  les  dépôts  et  boues  des  chambres  de  plomb,  mélangée^ 
d*un  excès  d'acide  sulfurique*   sont  chauiïées  d'abord   pour  convertdH 
le  chlorure  thallique  pou  soluble  en  sulfate  soluble;  elles  sontrepri '^ 
ensuite  par   l'eau,  et  la  liqueur  est  précipitée  par  l'acide  chlorhvdj,- 
que.  Le  chlorure  thalleux  peu  soluble  se  dépose;  on  le  recueille,  et  ou 
le  traite  par  l'acide  sulfurique  qui  donne  du  sulfate  thalleux  soltihli 
Cclui-ci|  traité  par  le  zinc  ou  bien  éleetrolysé,  fournit  le  inélal  nouTcai 

Par  ses  propriétés  physiques,  le  Ihallium  se  rapproche  beaucoup 
plomb*  Il   est  mou,  brillant,   lorsqu'il  est  récemment  coupé  au 
Leau  :  il  se  ternit  ensuite.  Sa  densité  est  de  1 1 .86.  Il  fond  à  290** 

Son  spectre  est  caractérisé  pur  une  belle  raie  verte;  >.=:  554»9. 
poids  alotniqueest  égal  à  204  (*). 

Le  Ihallium  est  fort  oxydable  et  se  recouvre  à  Pair  d'une  cou 
noire  de  peroxyde  TPU^  11  ne  décompose  pas  l'eau»  sinon  en  préseï 
des  acides,  mais  il  s'empare  avec  avidité  de  l'oxygène  qu'elle  tient  ea 
solution  et  forme  ainsi  un  hydrate  de  proloxyde  TVO.aq,  liydmte  jauno»^ 
très  soluble  dans  Peau  qu'il  rend  alcaline^  analogue  à  la  potas&e  ou  iV^ 
la  baryte  hydratées*  Cet  oxyde  fournit  les  sels  ordinaires  du  thallium; 
le  peroxyde  ne  donne  que  des  sels  instiibles. 

La  ptui»arl  des  sels  de  llialliuiu  sont  isomorphes  avec  ceux  de  pi 
sium. 

Le  carbonale  C0\TPO  est  soluble  dans  25  fois  son  poids  d'eau  à 
Il  est  d'un  gris  jaunâtre  clair.  Le  phosphate  trithalleux  PO*TFesl 

(*)  SU'oti  prend t  avec  M.  Lamy.  pmir  poids  «lomique  du  tbiiUîum  U  quAQlilA  qtii 
combiae  â  55.r>  de  chlore  ou  à  8  d'oxygène,  ce  poids  atomique  est  ^i,  et  les  ùtjât% 
devietïueiit  Tl*0  et  T1*0*  (pourO  =  Î6>»  Si  Von  prend  pour  poid*  atomique  de  ce  më 
la  quautUé  qui  s'imil  à  0=  l»î,  on  b  pour  poids  atomique  Tl  =408  et  lesoiydes  sont 
et  TIO*.  Nous  avons  pris  ici  Tl  =204  pour  uous  conlormer  à  rusage,  mais,  à  ootrt  l 
le  poids  ftlomique  de  Ikaltium  devAii  ^tre  pris  égtl  à  40IÎ, 
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peu  sohible;  le  sulfate  neutre  S(fTI'  cristallise  en  beaux  prismes  clino- 
rliooiltîqucs,  anhydres  et  solubles-  Les  pi^otochlorures  TICI,  la  proto- 
h^omure  et  le  piotoiodure  sont  fort  peu  solubles  et  ressemblent  beau- 
coup à  ceux  du  plomb.  Le  pmtosulfure  T1*S  est  noir  et  lout  à  fait 
iri^alublc  dans  l*eûu. 


QUARANTE-OHATRIÈME   LEÇON 


lE  MERCIRE 


Les  métaux  ([ui  composent  notre  VII-  famille:  mercure,  argent,  pal- 
ladium, rhodium^  ne  s*oxydentaus  dépens  de  l'eau  ni  parjn  ebalcur,  ni 
à  l'aide  des  acides  étendus,  mais  ils  sont  encore  aptes  à  s'oxyder  eu 
empruntant  Toxygène  aux  acides  qui  en  sont  très  riches.  Ces  deux 
caractères  leur  sont  communs  avec  les  mélanx  de  la  \T  Famille,  Mais 
les  oxydes  de  mercure^  d*argent,  elc,  sont  complètement  réductibles 
41U  rouge,  propriété  qui  les  différencie  des  précédents.  La  légère 
solubilité  des  oxydes  jnerenrif|ues  et  argentiques  dans  Tean,  à  laquelle 
ils  communiquent  une  faible  réaction  alcaline»  et  Taplitude  de  ces  oxydes 
à  saturer  les  acides  énergiques,  rapprochent  ces  métaux  entre  eux  sans 
les  éloigner  du  plomb,  dont  Toxyde  PbO  jouit  des  mêmes  caractères. 

Li  densité  du  palladium  11,5,  sou  aptitude  à  s'oxyder  directement 
lorsqu'on  le  chauffe  à  Tair  pour  se  réduire  à  une  température  plus 
élevée,  enfin  sa  propriété  de  se  dissoudre  dans  Tacide  nitrique  à  eliaud 
pour  donner  on  nitrate,  nous  font  placer  ce  métal  à  coté  du  mercure  et 
de  TargenL 

LE   MERCURE 

L'éclat  métallique,  la  faible  altérabilité  et  la  liquidité  du  mercure 
qu*on  renconlre  quelquefois  à  Téhit  nalif,  ont  fait  distinguer  ce  métal 
<lès  une  haute  antiquité.  On  n'ignorait  pas  ses  propriétés  vénéneuses. 
Les  anciens  s*cn  servaient  pour  dorer  Targent  et  le  cuivre,  pour  extraire 
Tor  des  cendres  des  bijoutiers,  etc.;  le  nom  dlajdrargtjre  ou  eau  d'ar* 
4}enl  lui  vient  des  Grecs.  Les  médecins  arabes  l'employèrent  d  abord 
dans  le  traitement  des  maladies  de  la  peau,  et  c*csl  sous  cette  forme 
qu'il  est  entré  dans  la  ihérapeutiquc  européenne  grâce  en  particulier 
aux  travaux  de  l'École  de  Montpellier,  Paracelse  Ht  usage  des  mercuriaux 
Tun  des  premiers,  sinon  le  premier,  contre  les  maladies  vénériennes. 
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Le  mercure  se  rencontre  5  Télat  nalit  disséminé  dans  les  gis 
de  cinabre  et  même  dans  les  terrains  qui  ne  contiennent  pns  ce 
rai  de  mercure,  de  tous  le  plus  important.  Le  cinabre  ou  sulfure  »i? 
mercure  IfgS  se  rencontre  en  filons  ou  amas  dans  les  schistes  des  lerraii 
de  transition  ou  dans  les  calcaires  des  terrains  secondaires  superpoa 
au  terrain  liouiller.  Ses  principaux  gisements  sont  ceux  d*Idna  en 
niole,  d*Almaden  en  Espagne,  du  Pérou»  du  Mexique,  de  San-Joê  rn 
Californie»  de  la  Chine  et  du  Japon.  Le  calomel  natif  Ilg'CI*  est  beau- 
coup  plus  rare.  Il  existe  à  côlé  de  cuivre  7m  dans  quelques  filons» 

Kmtravtioii  du  merrure.  —  Les  miues  d'Almadcn,  les  plus  riclics  A* 


rn 


^-T■' 


£^?ï^i^-*.Lk.--,- 
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¥\.  i&U  —  Appareil  il'AIruïdcQ  pour  l'extra etion  du  tneroure. 

TEurope,  fournissent  du  mercure  depuis  ranliquité.  Le  procédé  d*eiH 
traction  est  fort  simple.  Le  minerai  est  charge  sur  une  grille  au-dessou 

de  Laquelle  brûle  un  feiidlj 


m 


Fig.  fôî.  —  A|j|>aretl  d'Idiii  en  ac Inilé» 


bois  (fig.  251).  Les  gaz  de] 
lu  combustion  s'échappent] 
p:ir   une    cheminée    blé* 
raie.  La  matière  s*oxyde J 
son  soufre  passe  îi  rélat' 
diacide  sulfureux,  tandis 
(pie  le  mercure  se  dégage 
avec    les   vapeurs    sulfu*^ 
reuses   et  vient    se   con-H 
denser  dans  une  série  f 
d  allonges   de   terre    em- 
boîtées Tune  k  la  suite  de 


Taulre,  et  qui  portent  le  nom  ù*almiels,  A  Idria,  le  procédé^d'extraclion 
re^ofe  sur  le  même  principe,  le  grillage  du  cinabre  :  mais  la  conden- 
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sation  du  iriétal  est  mieux  assurée.  Elle  a  Heu  dans  une  série  de  di;ïm- 
bres  II II  (lig.  252)  placées  tie  chaque  côlé  du  fourneau.  Quant  au  mi- 
nurai  lui-même,  il  est  grillé  dans  un  four  vertical  V  h  deux  ou  trois 
étages  de  soles  superposées  sur  lesquelles  le  rainerai  est  plaeé  dans  de 
petites  écuelles  de  terre,  disposition  qui  permet  la  circulation  facile  de 
la  flamme  et  de  Tair* 

Dans  d'aulres  localités  enfin,  on  réduit  le  cinaUre  par  le  fer  ou  la 
cliaux  ;  en  particulier  dans  le  duché  des  DetLi-PantSt  le  minerai  mé- 
langé d'une  gangue  calcaire  est  distillé  dans  des  cornues  de  grès  ou  de 
fonte.  La  réaction  suivante  met  le  métal  en  liberté  : 

3  IlgS  H-  2  CaUXO*    :=    'I CO*  -f  SO»  -f-  2  CaS  +  3  Hg 

On  purifie  le  mercure  en  le  filtrant  sous  pression  à  travers  de  fortes 
toiles  ou  des  peaux  de  chamois,  ou  bien  en  le  distillant* 


V  _    ^ 


Fig.  3SS.  —  HUlillalion  du  tuerrurtv 
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Dans  les  laboratoires  cette  distillation  se  fait  généralement  en  chauf- 
fant dans  im  fourneau  ordinaire  E  (iig.  255)  le  mercure  contenu  dam 
les  bouteilh^s  en  fer  forgé  C  qui  sei'venl  généralement  à  transporter  ce 
métaL  On  les  munit  d'un  court  goulot  fait  d'un  bout  de  canon  de  fusil 
vissé  et  tordu,  dont  rextréniité  entourée  d'un  linge  mouillé  T  trempe 
dans  une  terrine  pleine  d'eau  où  se  condense  le  mercure. 

On  se  r'Dnlenle  quelquefois  d'une  purification  insuffisante  qu'on 
obtient  en  laissant,  dans  des  fiacons,  séjourner  plusieurs  semaines  c« 
rnétîd  au-dessous  d'une  couche  d'acide  sulfurique  concentré.  On  peut 
aussi  Tobtenir  k  peu  près  pur,  en  agitant  plusieurs  heures  le  mercure 
commercial  avec  un  peu  d'acide  nitrique  moyennement  étendu*  Cet 
acide  oxyde  les  métaux  étrangers;  il  suffit  ensuite  de  laver  et  sécher 
le  métal  pour  quUl  soit  propre  à  la  fabrication  des  tliermomètres,  baro- 
mètres, eti:. 
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Propriéléii  da    met^nre  métallliiiie.    —  Le  mercarc   esl    Un    U([1lide 

l»lanc  d^at lurent  brillant;  sa  suifacc,  lorsqu*iI  est  bien  pur,  forme  lift 
fuiioir  parfait  difficile  à  lernir.  U  ne  mouille  pas  les  corps,  si  ce  ne^ 
quelques  méUiux  auxquels  il  s^allic  :  cui%re,  or,  argent,  ziDC,  plomb, 
élaiii,  luéluux  alcalins,  etc. 

La  densité  du  mercure  liquide  est  de  15,596  à  0*.  Enïre  0*  el  100** 
son  coe[Tîcient  de  dilatation  est   sensiblement  constant.  C'est  le  moins 
conducteur  des  métaux  pour  la  chaleur.  Il  se  soliditie  a  40*  ;  en  subis- 
sant on  fort  retrait;  sa  densité  s^accroît  tout  à  coup  et  devient  éga 
a  14,591.  A  l'état  solide  il  se  moule  et  se  martelle  aiïlêmeni.  Le  mtr 
cure  émet  des  vapeurs  a  toute  température.  Sa  tension   en  milliniètns 
de  mercure  est  à  0  degré,  de  0""",02;  à  20%  de  0™,057  ;  à  100*. 
0'^,745;  à  3o7%25,  de  760*'".  C'est  la  température  à  laquelle  il  boi 
d'après  V.  Hegnault.  La  densité  de  vapeur  du  mercure  est  de  ♦), 
Elle  correspond  à  une  molécule  formée  d'un  seul  atome. 

M.  Boussingault,  et  après  lui  M.  Merget,  ont  monti'é  que  le  luerc' 
émet  des  vapeurs  sensibles  même  aux  plus  basses  températures.  Une] 
feuille  d*or  laissée  au-dessus  d'un  bain  de  mercure  qu'elle  ne  touche  pas« 
ne  tarde  pas  à  s*ainalgaraer;  une  plante  meurt  sous  une  cloche  qui  cou* 
tient  un  peu  de  mercure;  des  papiers  trempés  dans  des  solutions  failili?i 
de  chlorure  d'or,  de  platine  ou  de  nitrate  d'argent  ammoniacal,  expo^és 
dans  un  atelier  de  miroitier  ou  d'amalgaraeur»  ne  tardent  pas  à  brunir 
ou  noircir  grâce  à  Tanialgamc  ou  dé[)ôt  métallique  qui  se  fait  à  kur 
surface.  M.  Merget,  à  qui  sont  durs  [dusieurs  de  ces  observations»  a 
démontré  que  le  mercure  se  diffuse  à  toutes  températures  et  jusqu'à  une 
distance  de  1700  mètres  dans  les  espaces  ouverts,  alors  même  qu'il 
existe  combiné  à  l'état  d^amalgame  à  la  surface  des  métaux.  Loï*s  méiue 
qu'on  n'a  séjourné  que  quelques  heures  dans  un  atelier  où  l'on  emploie 
ce  métal,  la  main  posée  sur  un  papier  sensibilisé  à  l'aide  d*un  sel 
d*iridium  laisse  un  dessin  noir  dû  à  la  réduction  du  métal  par  le  mer- 
cure déposé  sur  la  peau.  M.  Boussingault  a  démontré  que  les  fâcheux 
effets  du  mercure  diffusé  dans  l'atmosphère  sont  enrayés  par  la  présence 
simultanée  du  soufre  en  poudre. 

Lorsqu'il  est  pur,  le  mercure  se  divise  en  gouttelettes  brillantes  et 
arrondies;  sali  par  des  métaux,  il  devient  légèrement  oxydable  et  fait 
(a  queue,  c'est-à-dire  qu'il  se  répand  en  gouttes  grisâtres  allongées. 

Chauffé  à  lair  vers  350%  il  en  absorbe  lentement  Toxygène  el  sefl 
transforme  en  oxyde  rouge  llgO.^Vers  450%  celte  poudre  rouge  i*edonne 
du  mercure  et  de  l'oxygène.  On  connaît  à  cet  égard  les  célèbres  expé- 
rience de  Priestley  et  de  Lavoisier  (Voyez  p.  60  et  217), 

Le  mercure  s'unit  directement,  à  chaud  ou  à  froid,  au  chloret  « 
brome,  à  riode,  au  soufre. 
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Il  ne  décompose  Teau  à  aucune  tempcniturc.  I/acide  suiriin<]ua  con- 
centré ne  l*atlaque  f]ii*à  cliauJ;  t'acitle  chlorhyflrique  cooiineiice  à  le 
décomposer  lentement  vers  560^  (/it'r//*e/f>/)  ;  riiydrogùnn  sulfuré  h  100^ 
L'acide  nitrique  moyennemeot  concentré  Jonne  avec  lui,  même  à  froid, 
des  azotates  mercurcux  et  mei  curique. 

Le  mercure  mélallique  sert  k  beaucoup  d'usages.  L'extraction  de 
Targent  et  de  l'or  par  les  métliodes  américaine  et  saxonnes  d*amalgama- 
tiims  qui  seront  développées  plus  loin  (p,  012);  l'étamage  des  glaces, 
la  construction  des  baromètres,  tbermonîètres,  manoiuèlres,  les  cuves 
de  laboratoire  pour  les  manipulations  sur  les  gaz,  etc..  euqiloient  de 
grandes  quantités  de  mercure.  Il  sert  dans  la  doruî^e  à  l  amalgame^  sur 
laquelle  on  reviendra. 

II  est  aussi  très  employé  en  médecine,  mérae  à  Tétat  métallique  : 
éteint,  c'est-à-dire  extréoienient  divisé  dans  de  la  graisse,  il  constitue 
Vongueni  napolitain  ou  omjueul  gris.  Cette  exlinclion  du  mercure  se 
produit  d  autant  plus  vile  que  la  graisse  est  plus  rance*  Aussi  Fonguent 
napolitain  esl-i!  tiouvent  fort  irritant  pour  la  peau. 

L'eau  ordinaire  qu'on  agile  avec  du  mercure  constitue  Veau  mercu- 
rielle^  qui  jouit  de  propriétés  vermifuges. 

Comiiiiiaiiioiiw  mercurieiirii.  —  Eu  s' unissant  aux  métalloïdes  ou  aux 
nidicaux  acides,  le  mercure  duinie  deux  sortes  de  composés  :  dans  les 
uns^  le  groupement  llg'  se  comporte  comme  dialomique  et  passe  d'une 
combinaison  à  I  autre  à  la  faron  d'un  atome  métidlicjue  simple  ;  on 
obtient  ainsi  Foxyde  (HgTO;  lecldorurt^  (IV)"C1  ;  le  nitrate  (IIg')"(A20f  ; 
le  sulfate  {Ilg')"SO^  i  ce  sont  les  composés  mercu7'€ux.  Dans  une  autre 
série  de  combinaisons,  Fatomc  unique  llg  joue  le  rôle  d'un  radical 
métallique  bivalent  et  donne  en  s' unissant  aux  éléments  ou  aux  groupes 

radicaux  négatifs  des  combinaisons  telles  que  llgO  Foxyde  ;  IlgCI*   le 

chlorure;  Ilg(AzOy  le  nitrate j  lig.SO^  le  sulfate  :  ce  sont  les  composéa 
mercuriques.  Il  y  a  donc  deux  séries  de  combinaisons  mcrcuriclles  qu'il 
faut  étudier  parallèlement  et  successivement. 

OXYOeS    OE    NIEBCUBE 


On  connaît  deux  oxydes  de  mercure,  V oxyde  mercureux  llg'O  et 
Vùxyde  mercurique  HgO. 

o%jûe  mereiireu^K  Ilg'O,  —  C*est  utt  oxydo  Xi6ït^  Irès  instable,  qu'on 
obtient  en  traitant  Fazolate  mt:rcureux  par  Feau  de  chaux»  ou  le  calomel 
par  une  solution  alcaline  en  excès,  La  lumière,  la  chaleur,  le  dissocient 
en  oxyde  mercurique  et  mercure  métallique.  Traité  par  les  acideSi  il 
donne  les  sels  mercureux  correspondants. 
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Veau  phagédénique  noire  y  autrefois  employée  dans  le  pansement  des 
plaies  de  mauvaise  nature,  était  obtenue  en  agitant  Teau  de  chaux  avee 
du  calomel. 

Oxyde  mrrcariqne  HgO.  —  Le  précipité  pcr  se  des  anciennes  phar- 
macopées était  l*oxyde  de  mercure  HgO  résultant  d*ane  calcination 
ménagée  du  mercure  à  Tair.  On  prépare  plus  facilement  cet  oxyde  eo 
chauffant  l'azotate  mercurique  tant  qu'il  dégage  des  vapeurs  rutilantes  : 
Toxyde  HgO  reste  comme  résidu.  On  peut  enfin  l'obtenir  hydraté  «i 
versant  la  solution  d'un  sel  mercurique,  l'azotate  en  particulier,  dans 
de  ]a  potasse  caustique.  C'est  une  poudre  jaune,  anhydre  après  dessic- 
cation. Ces  deux  oxydes  sont  isomères  :  le  rouge  résiste  à  l'action  de 
l'acide  oxalique  et  n'est  que  difficilement  attaqué  par  le  chlore;  le 
jaune  est  aisément  accessible  à  l'action  de  ces  deux  réactifs. 

A  la  lumière  solaire  directe,  l'oxyde  de  mercure  noircit  superficielle- 
ment. 11  se  décompose  vers  450**  et  donne  de  l'oxygène  et  du  mercure. 

11  se  dissout  dans  200^000  parties  d'eau  et  communique  à  la  liqueur 
une  réaction  faiblement  alcaline  (Wallace). 

C'est  un  oxydant  énergique  :  avec  le  soufre,  le  phosphore,  etc.,  il 
produit  sous  le  marteau  de  violentes  explosions. 

11  décompose  un  grand  nombre  de  chlorures  métalliques;  il  en  pré- 
cipite les  oxydes  et  donne  de  Voxychlorure  de  mercure  UgO,lIgCl*.  B 
se  dissout  dans  la  potasse  pour  donner  de  l'oxymercurate  cristallisé 
violet  (ngO)'K'O.  Par  tous  ces  caractères,  on  le  voit,  cet  oxyde  se 
rapproche  beaucoup  de  celui  de  plomb  PbO. 

L'oxyde  de  mercure  a  été  employé  en  médecine  sous  forme  d'eau 
phagédénique  jaune  qu'on  obtenait  en  traitant  par  l'eau  de  chaux  une 
solution  de  sublimé  corrosif. 

SULFURES     DE     MERCURE 

Sfîuifure  merciireiix  IFg*S.  —  C'cst  uu  composé  noir,  très  instable  à 

la  lumière  et  par  la  chaleur. 

Sulfure  mercurique  llgS.  —  11  en  existe  deux,  le  rouQC  et  le  noir. 
Celui-ci  se  transforme  en  rouge  lorsqu'on  le  sublime.  11  porte  alors  le 
nom  de  cinabre  arlificiel.  Le  cinabre  naturel,  le  minerai  principal  de 
mercure,  est  tantôt  fibreux,  tantôt  cristallisé  en  rhomboèdres  ou  prismes 
hexagonaux  basés,  le  plus  souvent  rouges  et  quelquefois  noirs. 

Le  sulfure  noir  qu'on  obtient  à  froid  en  broyant  le  soufre  et  le  mer- 
cure portait  autrefois  le  nom  A'éthiops  minéral. 

Préparé  par  sublimation  en  chauffant  ensemble  le  mercure  et  le  soufre, 
le  cinabre  forme  des  masses  à  texture  cristalline,  rouges  à  froid,  brunes 
vers  250\  mais  redevenant  rouges  par  leur  refroidissement.  La  densité 
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de  ce  sulfure  est  de  8,42.  A  l'abri  de  l'air,  il  se  volatilise  sans  fondre, 
en  une  vapeur  jaunâtre.  Lorsqu'on  le  chauffe  il  donne  à  l'air  de  l'acide 
sulfureux  et  du  mercure. 

Le  fer,  l'étain,  etc.,  le  décomposent  à  chaud  en  mettant  son  mercure 
en  liberté.  Le  cinabre  est  réduit  par  l'hydrogène  et  par  le  charbon. 

Les  acides  l'attaquent  difficilement. 

Le  vermillon^  qui  est  fort  employé  en  peinture,  est  du  sulfure  de  mer- 
cure de  couleur  écarlate  préparé  par  la  voie  humide.  On  l'obtient  en 
faisant  digérer  à  455®  Véthiops  minéral  avec  de  la  potasse  (18  pour 
100  d'eau)  et  broyant  de  temps  en  temps  jusqu'à  obtenir  la  nuance 
rouge  feu.  Ou  bien  l'on  triture  le  mercure  avec  du  polysulfure  de  potas- 
sium et  on  laisse  digérer  à  45®,  avec  de  la  lessive  de  potasse,  la  poudre 
qui  s'est  formée. 

CHLORURES    DE     MERCURE 

Il  existe  deux  chlorures  de  mercure  :  le  chlorure  mercureux  Hg*Cl'  et 
le  chlorure  mercurique  UgCP.  Le  premier  se  transforme  aisément  dans 
le  second  en  fixant  du  chlore;  le  second  se  change  dans  le  premier 
lorsqu'on  le  broie  avec  du  mercure. 

Chlorure  mercureux  Hg'Cl'. 

Le  calomel^  mercure  doux,  hydrargyrum  muriaticum  nite  des 
anciennes  pharmacopées,  est  mentionné  pour  la  première  fois  par  les 
médecins  du  commencement  du  xvn*  siècle.  On  l'obtenait  alors  par  la 
sublimation  d'un  excès  de  mercure  avec  un  mélange  de  vitriol,  de  sel 
marin  et  d'argile. 

PréparaaoB.  —  On  le  prépare  aujourd'hui  par  voie  sèche  ou  par 
voie  humide. 

On  broie  dans  un  moiiier  de  bois  4  parties  de  sublimé  HgCl%  légère- 
ment humecté  d'eau,  avec  3  de  mercure,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soit 
éteint.  On  sèche  ce  mélange  et  on  l'introduit  dans  des  matras  à  fond 
plat  chauffés  au  bain  de  sable,  il  suffit  d'une  chaleur  ménagée  pour  que 
le  calomel  se  sublime. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  sublimant  un  mélange  intime  de  sulfate 
mercureux  avec  du  mercure  et  du  sel  marin.  Il  se  fait  dans  ce  cas  la 
double  décomposition  suivante  : 


Hg'SO*  -H  2NaCl    = 

=    Na«SO*  4-  Hg«Cl» 

Sulfate        Sel  marin. 

Sulfate          Calomel. 

mercureux. 

sodique. 

Ainsi  oWnu,  le  chlorure  mercureux  est  en  masses  compactes,  dures, 
cristallines.  Dans  le  but  de  le  transformer  en  une  poudre  d'une  grande 
finesse  et  douée  d'une  réelle  activité  thérapeutique,  on  le  chauffe  daos 


des  cylindres  horizontaux  en  terre»  dont  IVxlrémité  débouche  dan* 
uoe  chambre  en  briqites  ou  en  grès  de  5  ii  4  mètres  de  capacité,  La, 
vapeur  se  lonJensc  dans  cet  e^^pace  clos  avant  que  d'arriver  aux  parois! 
et  lonibe  en  une  sorte  de  neige  amorplie  qu'on  lave  soigneuseniétit] 
pour  enlever  le  bichlorure  qu'elle  peut  contenir.  On  sèche  ensuite  ïj 
i  etuve.  C'est  le  calomel  à  la  vapeur  ou  calomel  des  pharmacie 
{Soubeiran). 

Pour  obtenir  le  calomel  par  voie  humide,  on  précipite  Tazatite  mer-j 
cureux  en  solution  légèrement  acidulée  d'acide  azotique,  par  de  Tarid 
chlorhydrique*  on  lave  attentivement  et  l*on  sèche.  Ce  p]*oduit,  qui  poîtol 
\ii  nom  du  précipité  hlanCf  est   plus  actif  encore  que  le  calomel   i  Ii1 
vapeur. 

Propriéiéii,  -^  Le  profochlonire  (le  mercure  IPgCl'  cristal  Use  efl 
prismes  quadi-îitiques  avec  poinlements  pyramidaux.  La  densité  de  ce 
cristaux  est  égale  à  7.  Ce  corps  se  sublime  vers  ihi}'^.  Sa  densité  d( 
vapeur  est  de  8,21  :  elle  indique  que  la  molécule  IIg*Cl*  se  dédouble  kl 
l'état  de  vapeur  en  2IlgCI  (ou  4  volumes),  peut-être  en  llgCl*  -H  Hg, 
lumière  parait  agir  dans  ce  dernier  sens  ;  le  calomel  prend  une  teinte  gris 
en  se  réduisant  légèrement  à  la  surface  lorsqu'on  l'expose  ù  ta  ttimjère« 

Il  est  Insoluble  dans  250  000  parties  d'eau  froide,  L*eau  bouillante  te 
dissocie  lentement  en  bichlorure  et  mercure  métallique, 

L^acide  chlorhydrique  faible,  les  chlorures  alcalins,  exercent  sur  le 
calomel,  mêjne  à  la  lêm|iératore  ordinaire,  la  même  action  que  reatij 
bouillante.  Cette  transformation  est  toutefois  tort  limitée,  si  ce  n'est  eaj 
présence  du  sel  ammoniac  et  de  roïygène  de  Fair.  Il  se  produit  danaj 
ces  cas  des  chlorures  doubles   et   des  oxychlorures  mercuriques  trèsj 
actifs.  Aussi  les  malades  auxquels  on  administre  le  calomel  doivenl-iUj 
éviter  de  prendre  des  aliments  salés,  du  bouillon,  et  même  des  substances 
album inoïde»  qui  jouissent  de  la  propriété  d'en  séparer  du  mercure  et  | 
de  donner  avec  le  bichlorure  qui  se  forme  des  chloro-albuminates  d«î 
mercure  solubles  et  vénéneux. 

Les  agents  oxydants,  le  chlore,  Facide  azotique,  etc.,  transforment  le  I 
calomel  en  bichlorure.  Les  réducteurs,  tels  que  l'acide  sulfureux,  le  ] 
chlorure  slanneux,  les  métaux,  etc.,  en  précipitent  le  mercure. 

Traité  par  une  solution  d'ammoniaque,  le  chlorure  mercureux  donne! 
une  poutlre  grise  qui  constitue  un  ehlororacrcurilc  de  mercurosaraine  * 
lIg^CI%*Vz'H^Ug'.  Celte  réaction  permet  de  distinguer  le  chlorure  mer-  ! 
cureux  des  chlorures  insolubles  de  plomb  et  d'argent. 

Uftiigeji,  —  Le  calomel  se  prescrit  comme  purgatif  h  la  dose  de  2  â 
5  centigrammes  chez  les  enfants;  20  à  25  centigrammes,  chez  les  adul- 
tes. Il  détermine  une  véritable  déplétion  du  système  biliaire^  On  Fad- 
ministre  souvent  comme  vermifuge. 
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On  se  serl  du  mercure  doux  coaime  fondant*  dans  les  affections  scro- 
fiileusus.  les  plaies  de  mauvaise  nature,  etc. 

Ces  prépara  lions  amènent  rapidement  la  salivation  mercurielle* 


Chlorure  mercurifjue  ll^Cl*. 

Ce  compose  porte  depuis  longtemps  le  nom  de  sublimé  corrosif  ou 
simplement  stthlimé  :  on  Tappelle  q  ne  h  pie  foi  s  nussi  bichlotnive  ou 
éentochlornre  de  mercure.  11  est  connu  depuis  longtemps;  <jeber  en 
décrit  déjà  la  préparation  au  \nf  siècle  de  notre  ère*  On  l'oblenait  alors 
eu  sublimant  nn  mélange  de  mercure,  de  vitriol,  d'ahm,  de  sel  com- 
mun et  de  salpêtre, 

Frépnration.  —  On  le  prépare  plus  simplement  aujourd'hui  en  fai- 
sant agir  la  elialeur  sur  un  mélange  intima  de  parties  égales  de  sulfate 
mercuritpjc  et  de  sel  marin  : 

L'opération  se  fait  dans  des  mat  ras  à  fond  ]»lnt  placés  au  bain  de 
Bable  sous  une  boime  hotte.  On  chauffe  li'abord  K^nleuïcnt,  [mis  plus  for- 
tement ce  mélange  ;  on  casse 
ensuite  le  malras  pour  re- 
cueillir le  sublimé  qui  sVsl 
déposé  sur  la  panse. 

On  peut  aussi  robtenir 
par  Faction  directe  du  chlore 
sur  le  mercure* 

Propriécéii.  —  Préparé 
par  voie  sèche,  le  sublimé 
se  présente  en  masses  cris- 
tallines blanches.  Formées 
d'octaèdres  à  base  rectan- 
gulaire. Sa  densité  est  de 
;i,4.  Il   fond  vers  265^  et 


H. 


Mi 
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Fig.  £V4<  —  Prépara  Lion  du  IjhIiIme 


Iront  à  '295".  Sa  densité  de  vapeur,  égale  a  9,42.  correspond  à  2  volumes, 

100  parties  d*eau  en  dissolvent  h  iù  degrés  6,57  parties  ;  h  100  de- 
grés 53»9ô  parties.  Il  est  plus  sokible  dans  TalcooL  II  est  très  sohible 
dans  rétlïer,  qui  Fenicve  même  à  ses  solutions  aqueuses. 

Le  goût  du  sublimé  corrosif  est  slyptîque,  métallique,  nauséeux.  C'est 
un  violeoi  poison  et  un  antiseptique  puissant. 

Sa  solution  aqueuse  possède  une  légère  réaction  acide. 

Le  bichlorure  de  mercure  passe  assez  aisément  h  Tétat  de  calomcl  ou 
même  de  mercure  métallique  :  les  réducteurs,  la  lumiorOr  agissent  dans 
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ce  sens  ;  le  mercure  le  transforme  en  protochlorure  ;  le  zinc,  le  nickel, 
le  fer,  etc.,  en  précipitent  le  métal. 

Les  alcalis  donnent  dans  ses  solutions  un  précipité  jaune  orangé 
d'oxyde  raercurique,  et  si  le  bichlorure  est  surabondant,  un  précipite 
rouge  brun  d'oxychlorures.  Ces  mêmes  oxychlorures  s^obtiennent  en 
faisant  bouillir  Toxyde  de  mercure  rouge  ou  jaune  avec  une  solution  de 
sublimé  corrosif. 

L'ammoniaque  forme  dans  les  solutions  de  sublimé  un  précipité 
blanc  de  chloro-amidure  de  mercure  HgCl'.Az*H*Hg. 

On  connaît  de  nombreux  chloromercurates  cristallisés  résultant  de 
l'union  du  bichlorure  de  mercure  aux  chlorures  alcalins.  De  tous  ces  sels 
le  plus  intéressant  est  celui  qu'on  désignait  autrefois  sous  le  nom  de  sd 
Alembroth  ou  sel  de  sagesse  :  il  répond  à  la  formule  HgCl*.  2 AzH^CMW). 
H  est  très  soluble  et  s'emploie  pour  bains  et  injections  de  préférence 
au  sublime. 

Beaucoup  de  matières  organiques  réduisent  le  sublimé  en  donnant  du 
4;alomel  et  quelquefois  du  mercure  métallique.  Les  formiates  produisent 
à  froid  la  première  réaction,  à  chaud  la  seconde  ;  les  sucres,  les 
gommes,  les  bitartrates  donnent  du  calomel. 

L'albumine  forme  avec  le  sublimé  un  précipité  soluble  dans  un  grand 
excès  d'albumine  et  dans  les  chlorures  alcalins,  en  particulier  dans  le 
sel  ammoniac.  Ces  diverses  solutions  ont  été  employées  dans  la  théra- 
peutique de  la  syphilis. 

Vnwkgem.  —  Le  sublimé  corrosif  est  un  puissant  antiseptique.  Il  sert 
à  la  préparation  des  pièces  anatomiques,  qu'il  durcit  rapidement  ;  il  per- 
met de  conserver  les  insectes,  les  herbiers;  on  en  injecte  les  bois;  on 
s'en  sert  contre  les  punaises,  oie.  Dans  les  fabriques,  d'indiennes,  il  entre 
dans  la  composition  de  divers  mordants  ;  mélangé  avec  du  vinaigre, 
il  est  utilisé  dans  la  gravure  sur  acier. 

Mais  ses  usages  thérapeutiques  sont  de  tous  les  plus  importants.  La 
liqueur  de  Van  Swieten  est  formée  de  1  partie  de  subliméy  900  d'eau 
et  100  d'alcool.  Cette  liqueur  s'ordonne  par  petites  quantités  à  l'inté- 
rieur, et  s'emploie  mélangée  de  2  ou  5  fois  son  volume  d'eau,  en 
lavages  cl  injections  antiseptiques.  Le  sublimé  est  aussi  employé  en 
collyres,  pommades,  bains,  etc.  On  l'associe  souvent,  pour  masquer 
son  goût  et  diminuer  ses  effets  toxiques  immédiats,  au  blanc  d'œuf, 
au  gluten,  au  lait,  etc. 

lODURES    DE    MERCURE 
lodure   mercureux   ou   protolodare    de  mercure    flg'I*.    —   On    le 

prépare  en  broyant  ensemble  avec  un  peu  d'alcool  100  parties  de  mer- 


ME31CURE.  60/ 

cure  et  62  d*iode.  On  triture  tant  qu'il  reste  du  mercure  libre  et  que 
la  pâte  n'a  pas  pris  un  ton  vert  jaunâtre.  On  lave  ensuite  à  TalcQûl  et 
l'on  sèche  dans  l'obscurité. 

Le  protoiodure  de  mercure  forme  une  poudre  vert  jaunâtre,  insoluble 
dans  l'eau,  noircissant  lentement  à  la  lumière.  Lorsqu'on  le  sublime,  il 
donne  du  mercure  et  un  iodure  jaune  vert  Ilg*!*.  L'iodure  de  potassium, 
et  même  les  chlorures  alcalino-terreux,  le  décomposent,  le  premier 
rapidement,  les  seconds  lentement,  en  mercure  et  biiodure. 

Les  pilules  de  protoiodure  de  mercure  sont  fort  employées  contre  la 
syphilis.  « 

Biiodure  de  merciire  ou  Iodure  merearlque  IlgP.    —    On   l'obtient 

généralement  en  versant  dans  l'iodure  de  potassium  une  solution  de 
chlorure  ou  de  nitrate  mercurique  jusqu'à  ce  que  le  précipité  devienne 
permanent  et  écarlate.  H  cristallise  alors  en  octaèdres  aigus  de  couleur 
rouge.  Si  on  le  chauffe,  il  fond  à  238®  et  absorbe  1,5  calorie  par  molé- 
cule. En  se  refroidissant  il  se  prend  en  une  masse  de  prismes  ortho- 
rhombiques  jaunes  qui,  sous  beaucoup  d'influences,  tendent  à  passer  à 
la  modification  rouge  la  plus  stable  ;  par  exemple,  dès  qu'on  vient  à  les 
toucher  avec  un  cristal  rouge  ou  à  les  frotter  avec  un  corps  dur. 

L'iodure  mercurique  rouge  se  dissout  dans  150  parties  d'eau  froide  : 
il  se  dissout  aussi  dans  l'alcool.  Il  s'unit  à  une  foule  de  chlorures  et 
d'iodures  métalliques  pour  former  des  iodo-mercurates.  Le  plus  connu 
est  l'iodo-mercurate  soluble  de  potassium  HgI',2KI. 

SULFATES    DE    MERCURE 

Sulfate  merenrenx  Hg'SO\  —  Il  n'est  employé  que  pour  la  fabrica- 
tion du  calomel.  On  peut  l'obtenir  en  éteignant  11  parties  de  mercure 
dans  18  parties  de  sulfate  mercurique  et  6  parties  d'eau  :  le  mercure  se 
combine  à  ce  sulfate  avec  dégagement  de  chaleur. 

C'est  un  sel  blanc  soluble  dans  500  parties  d'eau  froide.  L'eau  bouil- 
lante le  décompose  à  la  longue  en  sulfate  mercurique  et  mercure.  Il  se 
détruit  au  rouge  obscur. 

Sulfate  mereurique  lIgSO\  —  On  prépare  le  sulfate  neutre  en 
chauffant  1  partie  de  mercure  avec  1,5  parties  d'acide  sulfurique 
jusqu'à  disparition  de  tout  métal,  puis  desséchant  au  bain-marie  en 
présence  d'un  peu  d'acide  azotique.  11  se  produit  suivant  l'équation  : 

Hg  +  2S0^H«    =    SO*Hg  -f  S0«  -f-  2H«0 

C'est  une  poudre  blanche,  cristalline,  anhydre,  hygrométrique,  que 
l'eau  décompose  en  un  sel  acide  et  un  sulfate  trimercurique,  sel  basique 
d'un  jaune  citron  qu'on  employait  autrefois  sous  le  nom  de  turbith 
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minéral.  Sublimé  avec  du  sel  marin,  le  sulfate  mercurique  donne  le 
bichlorure  de  mercure.  Pour  servir  à  cette  préparation,  il  ne  doit  pas 
contenir  de  sulfate  mercureux.  On  s'en  assure  en  le  dissolvant  dans  un 
peu  d'eau  acidulée,  puis  ajoutant  du  chlorure  de  sodium  qui  ne  doit 
pas  donner  de  précipité  blanc  de  calomel. 

AZOTATES     DE     MERCURE 

Il  existe  de  nombreux  azotates  mercureux  et  mercuriques  neutres  et 
basiques. 

Azotate  mercureux  neutre  (AzO^)'lIg*.  —  On  fait  bouiUir  le  mer- 
cure en  excès  avec  de  l'acide  azotique  étendu  de  10  volumes  d*eau.  On 
concentre  au  tiers  et  on  laisse  refroidir.  On  sépare  les  cristaux  formés, 
on  les  évapore  à  sec,  on  y  incorpore  un  peu  de  mercure  métallique 
pour  réduire  Tazotate  mercurique  qui  aurait  pu  se  former  ;  on  reprend 
par  de  Teau  additionnée  d'un  peu  d'acide  azotique  et  Ton  fait  cristal- 
liser. Ce  sel  forme  des  prismes  clînorhombiques  courts  et  transpa- 
rents qui  se  déshydratent  à  l'air  et  fondent  à  70^.  L*eau,  surtout  si 
elle  est  chaude,  le  dédouble  en  azotates  acide  et  basique. 

Lorsqu'on  fait  digérer  du  mercure  en  excès  avec  de  l'acide  azotique 
ordinaire  étendu  de  son  demi-volume  d'eau,  il  se  forme  d'abord  des 
cristaux  prismatiques  courts  du  sel  neutre  Hg*(AzOy  cristaux  qui  sont 
peu  à  peu  remplacés  par  des  prismes  plus  volumineux  d'un  azotate 
basique  (AzO^)*(Hg«)'Hg'0.3ITO. 

Axotate    mercurique     neutre    (ÂzO')'IIg.     —    Il    s'obtient    lorsqu'on 

chaufie  légèrement  le  mercure  avec  un  petit  excès  d'acide  nitrique 
ou  lorsqu'on  dissout  l'oxyde  mercurique  dans  le  même  acide.  En  éva- 
porant cette  solution  dans  le  vide  sur  de  la  chaux,  on  obtient  le  sel 
hydraté  2(AzOyilgH-ll*0.  Ses  eaux  mères  contiennent  un  azotate  neutre 
sirupeux  incrislallisable  (AzO^)Mlg,2IPO.  La  solution  aqueuse  de  ses  cris- 
taux laisse  bientôt  déposer  un  azotate  bimercurique  (AzO^UgJlgCIl'O. 
En  lin  un  excès  d'eau  donne  des  azotates  trimercurique  et  bexamer- 
curique  (AzO')-llg,5HgO. 

CARACTÈRES    DES    SELS    DE     MERCURE 

Tous  les  sels  de  mercure,  qu'ils  soient  mercureux  ou  mercuriques, 
calcinés  dans  le  fond  d'un  lube  de  verre  avec  des  alcalis  ou  de  la  chaux 
en  excès,  donnent  du  mercure  qui  vient  se  condenser  sur  les  parties 
Iroides  en  un  anneau  de  gouttelettes  métalliques  liquides  visibles  à  la 
loupe.  A  ce  moment,  si  Ton  jette  dans  le  tube  une  parcelle  d'iode,  ses 
vapeurs  s'unissent  à  cette  buée  raercurielle  et  viennent  former  de  l'io- 
dure  de  mercure  rougeatre  facile  dès  lors  à  distinguer  et  à  reconnaître. 
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Le  cuivre,  le  zinc  et  le  fer  précipitent  le  mercure  de  ses  combinaisons. 
Le  cuivre  en  particulier  s'amalgame  au  contact  de  ses  sels  et  blanchit 
d'une  façon  bien  visible.  ^ 

Sels  mercureux.  —  Ces  sels  précipitent  en  noir  par  l'hydrogène 
sulfuré  ;  le  sulfure  mercureux  est  insoluble  dans  les  acides  étendus  et 
dans  les  sulfures  alcalins. 

La  potasse  et  l'ammoniaque  forment  dans  ces  sels  un  précipité  noir, 
l'acide  chlorliydrique,  un  précipité  blanc,  le  calomel;  il  noircit  par 
raminoniaque.  L'iodure  de  potassium  donne  avec  eux  un  précipité  vert. 

Sels  mcrcuriques.  —  Ces  sels  se  conduisent  avec  l'hydrogène  sul- 
furé comme  les  sels  mercureux. 

La  potasse  y  fait  naître  un  précipité  jaune  d*oxyde  de  mercure  HgO; 
l'ammoniaque,  un  précipité  blanc  ammonio-mercurique. 

L'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  ne  troublent  pas  les  combi- 
naisons mcrcuriques  solubles.  L'iodure  de  potassium  donne  dans  ces 
sels  un  précipité  rouge  soluble  dans  un  excès  d'iodure  alcalin. 

ACTIO.N   TOXIQUE  ET    RECHERCHE  OU  MERCURE. 

Nous  avons  indiqué,  chemin  faisant,  les  usages  thérapeutiques  des 
sels  de  mercure.  Il  nous  reste  à  parler  de  leurs  effets  toxiques  ;  ils 
peuvent  être  aigus  ou  chroniques. 

Les  empoisonnements  criminels  consécutifs  à  l'absorption  d'une  dose 
notable  de  sels  mercuriques  solubles  (50  et  même  20  centigrammes  de 
sublimé  coi^osif  par  exemple)  sont  fort  rares,  ces  sels  ont,  en  effet, 
une  saveur  horrible;  mais  les  suicides  sont  assez  fréquents.  Dans 
l'intoxication  aiguë  ou  suraiguë,  les  malades  accusent  dans  la  bouche 
un  goût  métallique  nauséabond,  la  gorge  se  serre,  la  langue  se  tuméfie, 
le  creux  de  l'estomac  et  le  ventre  deviennent  douloureux  ;  les  vomis- 
sements apparaissent,  d'abord  muqueux,  puis  bilieux,  enfin  sanglants^ 
suivis  bientôt  d'évacuations  alvines  également  sanguinolentes.  La  face 
pâlit,  devient  hippocratique;  le  pouls  est  rapide,  mais  petit,  faible, 
imperceptible;  les  urines  sont  suprimées  ou  albumineuses ;  la  chaleur 
baisse,  la  prostration  s'accentue,  la  voix  s'éteint.  La  salivation  abon- 
dante, la  bouche  tuméfiée,  quelquefois  aphteuse  ou  gangreneuse^ 
donnent  un  faciès  tout  particulier  à  cet  empoisonnement.  Une  syncope 
emporte  enfin  le  malade.  La  mort  peut  arriver  en  quelques  heures,  quel- 
quefois au  bout  de  3  à  4  jours. 

Dans  y  empoisonnement  chroniquCy  si  commun  chez  les  ouvriers  qui 
manient  ce  métal  :  doreurs  au  mercure,  étameurs  de  glaces,  apprè- 
teurs  de  peaux,  chapeliers,  constructeurs  de  baromètres  ou  de  thermo- 
mètres, ouvriers  aux  mines  de  mercure,  syphilitiques,  etc.,  un  phéno- 
A.  Gautier.  ^  Chimie  minérale.  30 
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mène  paKîculier  domine  la  scène  et  la  canciérise;  c*e6l  le  tremblement 
mercurieL  Ce  tremblement  conTulsîT  se  manifeste  d^abord  aux  bru, 
puis  aux  membres  inférieurs.  La  parole  est  embarrassée^  la  maladresse 
remarquable;  au  repos  ou  pendant  la  nuit,  ce  tremblement  disparut 
en  grande  partie. 

La  stomatite  et  la  salivation  mercuridles  se  manifestent  surioot 
dans  Tempoisonnement  suraigu  qui  suit  Fabsorption  par  les  poumons 
d'une  certaine  quantité  de  mercure  en  Tapeur,  ou  bien  lorsqu'on  iait 
abus  des  frictions  mercurielles,  de  l'administration  du  calomel  et  autres 
sels  mercuriels,  des  bains  au  sublimé,  etc. 

La  salive  rendue  par  ces  malades  renferme  du  mercure  ;  leur  bouche 
est  tuméGée  et  souvent  ulcéreuse.  En  même  temps  le  métal  est  entrainé 
dans  les  urines,  la  bile,  la  peau,  le  lait.  On  a  trouvé  du  mercure  dans 
la  sueur  et  dans  la  sérosité  des  vésicules  de  Teczéma  raercuriel. 

L'eau  albumineuse,  le  lait,  la  farine,  etc.,  coagulent  les  sels  merco- 
riqucs  et  sont  utilement  administrés  dans  cet  empoisonnement  aigu. 
Le  fer  porphyiisé  peut  aussi  être  considéré  comme  un  antidote.  Les 
iodures  alcalins,  les  purgatifs  légers,  et  les  bains  sulfureux  doivent  être 
ordonnés  dans  l'intoxication  mercurielle  chronique. 

La  recherche  du  mercure  dans  les  cas  d'empoisonnement  se  fail 
en  attaquant  les  organes  suspects  au  moyen  d'un  mélange  de  chlorate 
de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique  (V.  p.  509).  La  matière  organique 
disparue,  on  chasse  l'excès  d'acide  par  la  chaleur,  l'on  reprend  par 
l'eau,  l'on  Gltre,  et  dans  la  liqueur  on  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré.  Le  mercure,  qui  est  à  l'état  de  bichlonire  se  précipite 
alors  sous  forme  de  sulfure  que  Ton  recueille  et  lave  sur  un  filtre  sans 
plis.  On  redissout  ce  sulfure  dans  l'eau  régale,  on  évapore  cette  solution, 
on  la  reprend  par  un  peu  d'eau  et  l'on  recherche  dans  cette  liqueur  le» 
raraclcTes  des  sels  mercuriques  plus  haut  exposés. 

On  peut  aussi,  surtout  lorsqu'il  y  a  fort  peu  de  mercure,  recourir  à 
Télectrolyse.  La  matière  organique  doit  être  détruite,  autant  que  possible, 
grâce  à  l'action  successive  de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide  sulfurique 
en  présence  d'un  excès  de  bisulfate  de  potasse.  Quand  elle  a  tout  à  fait 
disparu,  on  étend  d'eau,  et  sans  filtrer,  on  plonge  dans  la  liqueur  deui 
lames  d'or  en  rapport  avec  les  pôles  d'une  pile  formée  de  deux  éléments 
Bunsen.  Le  mercure,  s'il  y  en  a,  ne  larde  pas  à  se  déposer  sur  la  lame 
négative.  11  ne  reste  plus  qu'à  le  volatiliser.  11  suffit  de  sécher  la  lame 
amalgamée  et  de  la  chauffer  dans  un  petit  tube  :  le  métal  donne  un 
anneau  qui  se  volatilise,  et  qu'on  peut  examiner  à  la  loupe;  on  carac- 
térise comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
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QUARANTE-CINQUIÈME  LEÇON 

L*ARGENT,  LE  PALLADICM  ET  LE  RHODIDM.  APPEiNDlCE  :    LA  PHOTOGRAPHIE 


LARGENT 

L'argent  (')  est  connu  depuis  le  commencement  des  temps  historiques. 
Les  Égyptiens,  les  Perses,  les  Hébreux»  les  Indiens,  les  Chinois  en  font 
mention  dans  leurs  plus  anciens  documents.  Les  Egyptiens  paraissent 
même  avoir  connu  de  temps  immémorial  l'art  d'extraire  et  de  purifier 
l'argent  à  Taide  du  plomb  et  des  cendres  de  végétaux  ou  borith.  Lors  de  la 
découverte  du  Nouveau-Monde^  les  Mexicains  et  les  Péruviens  travail- 
laient déjà  et  possédaient  en  abondance  l'or,  l'argent  et  le  cuivre,  métaux 
qui  existent  d'ailleurs  à  l'état  natif. 

V argent  natif  est  cependant  assez  rare  ;  on  le  rencontre  dans  les 
filons  des  terrains  anciens  à  côté  d'autres  minerais  argentifères,  en 
filaments  capillaires,  en  feuilles  de  fougères,  et  même  en  petites  masses 
comme  à  Kongsberg  en  Norvège,  ou  dans  les  amygdaloïdes  du  lac 
Supérieur  où  il  est  associé  au  cuivre  natif.  En  Amérique,  on  le  trouve 
plus  souvent  à  l'état  de  chlorure,  ou  argent  corné,  en  masses  com- 
pactes ou  en  cristaux  cubo-octaédriques  grisâtres,  se  coupant  au  cou- 
teau comme  de  la  corne,  quelquefois  accompagné  de  bromure  et  d'io- 
dure  d'argent,  ainsi  que  sous  forme  de  tellurure,  séléniure,  antimoniure 
ou  sulfure  d'argent,  constituant  le  minerai  noir  dont  l'Amérique  du 
Sud  présente  de  nombreux  et  riches  gisements.  Mais  en  Europe  on 
retire  surtout  l'argent  des  blendes,  des  cuivres  gris  et  pyriteux,  et  sur- 
tout des  galènes  ;  l'argent  se  trouve  mélangé  en  petite  proportion 
dans  ces  minerais  à  l'état  de  sulfures  ou  d'arséniures. 

Les  mines  d'argent  qui  furent  les  plus  célèbres  et  les  plus  riches  du 
monde  sont  celles  du  Laurium  dans  l'Attique  ;  elles  étaient  déjà  exploitées 
à  l'époque  de  la  fondation  d'Athènes,  et  sous  Thémistocle  elles  occupaient 
vingt  mille  ouvriers.  C'est  à  ces  mines  que  les  Grecs  durent  leur  puis- 
sance navale  et  leurs  riches  colonies.  Les  mines  de  Hongrie,  Transyl- 
vanie, Silésie,  Saxe,Hartz,  Suède  et  Norvège  sont  fort  importantes,  mais 
l'argent  y  est  très  disséminé.  Les  mines  du  Pérou,  du  Chili,  de  la 
Colombie,  du  Mexique  sont  dans  le  même  cas.  Suivant  Michel  Cheval- 
lier, elles  ont  produit,  depuis  la  découverte  de  l'Amérique,  environ 
130  millions  de  kilogrammes  d'argent  fin. 

(*)  Du  nom  grec  âp-rupiç,  argent,  qui  vient  lui-même  de  dipric,  Uani^  ^  ' 

hébreu  était  Kheêef,  de  Khoêaf,  être  pâle. 


Kmtraeftoii    4e*  et- 
It^oes     et    ml%re«  pî» 

avons  iudiijuc  déjà  jui 
pages  573  el  584  om- 
ment  on  extrait  ït^r^mi 
des  minerais  de  cuim 
el  de  plomb  urgmi- 
leres  par  In  ni*^lij<Mlf  J:! 
a  coupe llatton  el  ai 
nsonnago.  Il  iiou* 
reste  à  décrire  les  iw- 
lliudcs  dites  d^arnaltp' 
mat  ion  ,  tsa^onne  é 
américaine. 

Méthode  d^amaigitr 
mation  tajconne*  -*| 
Cette  méthode  due  i  I 
Born  s\ipplîquè  îiurj 
nûiierais  argefltilefc 
pjriteux  qtje  Ton  n'ci 
ploile  pas  pour  letr' 
LU  ivre  un  leur  plomb  et 
qui ,  par  consé<|uen 
échappent  aux  procédé 
ci-dessus  visés.  La  te 
iKur  la  plus  fa%onibll 
pour  son  apptîciitiud 
est  de  2^5  niil]iè{ 
d'argent. 

On  réduit  le  uiif 
[jyrileux   en    pou^sié 
tine  et  on  radditioni] 
s'il  le  faut,  de  pyrite  ( 
['er  jusqu'à  ce  qu'il 
contienne 55  pour  lOOl 

On  mélange  de 

etjOn  porte 
sole  d'un  four  à  griller,  La  pyrite  pagâe  à  Tétat  < 


suirate  et  d*acidc  sulfurique  qui  oxyde  les  sulfures  et  arsonîures  d  ar- 
g(?nt,  et  donne  des  sulfates  et  arséniates  correspondants  ;  mais  eeux-ci 
sont  aussi  tôt  décomposés  par  le  sel  loariii  ajoute  et  Iransformés  en 
chlorure  d'argent,  lequel  s'unit  à  son  tour  aux  eldorures  en  présence, 
et  forme  des  chlorures  doubles  soUibles. 

Aiusi  chloruré»  le  minerai  est  de  nouveau  moulu  el  soumis  à  Famal* 
gamatioa  dans  une  série  de  tonneaux  (lig.  255)  qui  tournent  sur  leur  axe 
horizontal .  Dans  chacun  d'eux  Ton  place  400  kihis  du  minerai  chlo- 
ruré ci-dessus,  300  d'eau,  oO  de  mercure  et  iO  de  fer  el  Ton  imprime  à 
ces  tonneaux  une  rotation  continue  dans  le  but  d'amener  et  de  renouveler 
les  contacts.  Le  fer  déplace  alors  de  son  chlorure  Fargent  qui  vient 
aussitôt  s*amalgaujer  ^^race  au  mercure  ajouté.  Ou  sépare  ramalgame»  et 
on  le  soumet  a  la  distillation  dans  une  cornue  de  fonte  verticale  (fig,  256). 
le  mercure  i)ui  distille  est  recueilli  dans  un  bassin  plein  d'eau  tandis 
que  largent  reste  comme  résidu. 

Méthode  américaine*  —  Cette  méthode  suivie  au  Mexique»  au  Chili, 
au  Pérou,  depuis  le  milieu  du  xvf  siècle,  est  duc  à  !}artholomé  de  Mé- 
dina ;  elle  a  ces  deux  grands  avantages  de  s'appliquer  aus:  Uïinerais  les 
plus  pauvres,  eCde  se  passer,  ou  à  peu  près,  de  combustible  dans  ces 
pays  qui  n'en  possèdent  pas. 

Le  minerai  aiucricain  est  généralement  lormé  de  pyrites  où  sont  dis- 
séminés des  sulfure»  chlorure,  antimoniure  d'arf^ent  et  un  peu  d*argent 
natif;  on  le  boearde,  on  le  réduit  en  ]>âte  dans  des  bassins  arrondis 
en  pierre  dure  dans  les(|uels,  grâce  à  un  manège  conduit  par  desnmles, 
de  lourds  boulets  le  pulvérisent  au  sein  de  leau.  Les  boucs  sont  por- 
tées dans  une  cour  dallée,  ou  patto,  ft  mises  ei*  couches  de  25  centi- 
mètres de  hauteur;  on  les  soupoudre  de  2  pour  100  de  sel  marin,  et 
Ton  fait  piétiner  le  tout  par  des  mules.  Au  Imut  de  2i  heures,  on 
ajoute  0,5  ii  1,5  pour  100  de  magistral,  mélange  de  sulfate  ferreux 
el  cuprique  provenant  du  grillage  de  pyrites  cuivreuses;  on  incorpore 
ce  magistral  à  la  masse  comme  on  Tavail  t'ait  du  sel  marin,  puis  on  pro- 
cède à  raffusion  d'une  première  dose  de  mcrcm^e,  qui  doit  être  d'eii- 
viron  4  fois  le  poids  de  Targent  préalablement  dose  dans  le  minerai. 
Au  bout  de  quelques  jours  le  mercure  s  étant  sullisamment  mélangé, 
on  en  fait  une  seconde  et  une  troisième  addition^  qu'on  piétine  chaque 
fois  soigneusement  jusqu'à  ce  qu'on  ail  ajouté  ainsi  en  mercure  sept 
à  huit  fois  le  poids  de  Targent  à  extraire.  Un  lavage  d'éciiantillon  l'ail 
apprécier  les  progrès  de  Famalgamation  :  de  jour  en  jour  cet  essai 
fournit  un  amalgame  plus  riche  en  argent  et  laissant  à  la  pression 
couler  moins  de  mercure  libre.  On  ralentit  ou  active  a  volonté  la  réac- 
tion en  ajoutant  un  peu  de  chaux  dans  le  premier  cas,  de  magistral 
dans  le  second.  Les  transformations  tel  ntinées.  Ton  |iortG  la  masse  dans 
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des  cuves  où  on  la  traile  par  une  quantitt]  de   mercure   égnle  n 
employée  mv  le  patio;  on  bve  à  l'eau  qui  entraîne  les  matières 
raies  et  laisse  ramalgame  ;  enfin  il  ne  reste  plus  qu'y  le  distiller  |v 
en  extraire  Torgenl. 

La  Uiéoric  de  cette  extraclion  compliquée  est  la  suivante  :  les  suUik 
(le  cuivre  et  de  fer  du  magistral  forment  par  double  decompo>Siitian  tt 
le  sel  marin  des  chlorures  correspondants  ;  ceux-ci  agissant  sur 
sulfures,  antimoniure,  d\*irgenl  passent  eux-niènifcs  h  Vôial  de  sti 
fures»  etc.,  tandis  que  Targent  se  chlorure  et  se  dissout  dès  lors 
le  sel  marin.  Le  mercure  ajouté  réduit  le  chlorure  d^argent  ou  passaDl 
lui-même  à  Télat  de  calomct  et  Targenl  s'allie  à  l'excès  de  merone 
pour  former  Tamalgame.  On  voit  donc  que  dans  cette  méthode  mie 
partie  du  mercure  équivalent  à  celln  de  Fargent  est  déGnitlfeimot 
perdue. 
Argent  pur  ou  fin.  —  L  argent  provennnl  de  ramalgamalion  rea- 

ferme  toujours  du  cuivre;  il  ca  estde 
t  )  même  de  Tardent  monnayé.  Pour  olt< 

nir  avec  ces  alliages    Targent  pur 
argent  tin  qui  sert  aux  usages  des  aii 
et  de  la  médecine  ou    peut  recourir  F 
diverses  métliodes. 

L*une,  la  méthode  par  coupellatiû 
dont  on  a  déjîi  parlé,  page  552,  corisis|( 
a  fondre  Targenten  présence  du  ploii] 
dans  un  four  spécial  dit  four  à  eoupelig 
Le  plomh  s'oxyde  en  même  temps  que 
les  autres  métaux  présenta  ^  Targ^o 
cxceplé.  La  lilharge  s'écoule  entramaa 
les  métaux  ordinaires  ;  rargeni 
comme  résidu. 

Dans  les  laboratoires  celte  opératioo 
se  pratique  dans  des  fourneaux  dits  i 
coupelle  (fig.  257)  dans  lesquels  un  peti 
four  en  terre  ré  (Va  claire  (détail  en 
peut  être  porté  au  rouge  vif.  L'argent  i 
purilicr,  ou  Lîcn  ralliage  où  Ton  \i 
doser  Targenl,  est  chaufré  dans  ces  fours ^ 
avec  trois  à  dix  fois  son  poids  de  plomb 
suivant  le  titre;  plomb  et  alliage  argen 
tifère  sont  d'abord  pesés  puis  placés  dans  une  coupelle  ou  cupule  c  formée 
de  |>oudre  d'os  calcinés.  La  litharge  fondue  qui  se  forme  par  Toxydation  i 
du  plomb  imbibe  la  matière  de  la  coupelle  tandis  que  l'argent  pur  restôj 


Fig.  857.  —  rourntM  , [ton 

Le  frtur  0  est  ouvert;  on  m  voii  Uy  dctall 

t'tj  F;cn  c  est  um  coupellr?  séjmrcip. 
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SL'ul  inaltéré  et  peut  être  pesé  après  ipril  son  rerroicli.  Le  phénomène 
fJe  ïéclair  doat  on  a  déjà  parlé  p.  585  indique  b  (în  de  ropcralion. 

LtiTsqifil  s*agit  d*obtenîr  de  l'argent  pur  avec  une  pièce  de  nionnaîCf 
on  peut  la  dissoudre  dans  de  Tacide  nitrique  qui  donne  un  mélange  de 
nitrates  d*argent  et  de  cuivre,  évaporer  el  calciner  les  deux  azotates  for- 
més, lanl  que  lu  j»ersistâace  de  la  ci>uleur  bleue  indique  qu'il  reste 
encore  de  Tazolate  de  cuivre  non  décomposé.  Ce  dernier  sel,  en  effet,  fte 
décompose  bien  avant  le  nitrate  d'argent  qui  reste  seul  comme  résidu  de 
cette  calcinalion,  Il  suffit  de  dissoudre  ce  iiilrate  dans  Teau,  de  filtrer 
et  de  réduire  par  un  métal,  tel  que  le  zinc,  pour  obtenir  largcnt  fin. 

On  peut  encore  ajouter  une  solution  de  sel  marin  au  mclaUf^e  des  deux 
nitrates  de  cuivre  et  d'argent  ;  le  chlorure  d*argent  insoluble  se  préci- 
pite seuL  On  le  lave  et  on  le  chauffe  au  creuset  de  terre  avec  dix  fois  son 
poids  de  carbonate  de  soude  :  Targent  réduit  coule  au  fond  du  creu- 
set. La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  ; 

2AgCt  +  CO^Na*    =    â>'aCI  +  CO*  -f  0  4-  SAg. 

P^ufiriéiéifr  d«  l'ariseot  mviuiitqne.  —  L*argent  est  uu  métal  d*un 
blanc  échitant,  susct-ptihle  de  prendre  un  beau  poli  ;  il  peut  cristalliser  en 
cubes  et  en  octaèdres  réguliers»  Sa  densité  est  de  10 «5.  Il  n'a  ni  saveur  ni 
odeur  ;  sa  dureté  est  inlermédiaire  entre  celle  de  Tor  el  celle  du  cuivre 
te  plus  dur  des  trois;  il  est  très  ductile  et  très  malléable.  Un  peut  en 

faire  des  feuilles  (jui  nout  guère  plus  de  ^  de  millimètre  d'épais- 
seur. I/argenl  est  très  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  rélectricité* 

Il  fond  vers  1000**  et  se  volatilise  un  peu  au-dessus  en  donnant  des 
vapeurs  bleu  verdàlres.  Fondu,  il  diss<iul  Toxygène  el  le  perd  en  jiarlie 
en  se  refroidissant  ;  encore  rargenl  solidifié  contient-il  de  50  à  200  cen» 
limèlres  cube  d'oiygène  par  kilogramme  qu'on  peut  lui  enlever  par  le 
vide  au  rouge  sombre  {Dumas). 

L'argent  ne  s'oxyde  pas  direclementà  Fair,  mais  il  peut  s'oxyder  par- 
tiel lemenl  à  haute  température  dans  une  flamme  riche  en  oxygène.  Il 
brunit  en  s'unîssaul  à  rozone  humide.  11  se  combine  directement  à  la 
plupart  des  métalloïdes,  exception  laite  de  l'hydrogène,  de  l'azole  et  du 
carbone.  Il  s'allie  aisément  à  un  grand  nombre  de  métaux.  On  connaît 
les  deux  amalgames  cristallisés  Agllg  et  Ag'Hg*  ainsi  que  les  alliages 
définis  Ag*Cu*  et  AgCu. 

L'argent  ne  décompose  un  peu  Teau  au  rouge  blanc  quepar  dissocialioD. 

Les  solutions  d'acide  nitrique,  même  assez  étendues,  sont  attaquées 
par  l'argent  à  froid  ou  à  chaud.  Il  se  fait  ainsi  du  mtrate  d'argent  et 
des  vapeurs  nitreuses.  L'acide  sulfurique  concentré  est  décomposé  par 
rargent;  il  se  fait  du  sulfate  et  de  l'acide  sulfureux,  yacide  chlorliy- 
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clrique  ne  réagit  sur  l'argent  que  très  superficiellement  i  h  température 
ordinaire  :  rapidement  yen  550*.  liais  les  chlorures,  en  particulier  les 
chlorures  alcalins  et  le  sel  ammoniac,  dissolvent  un  peu  Targent  ;  lem 
solutions  deviennent  alcalines  à  son  contact. 

L'hydrogène  sulfuré  attaque  rapidement  l'argent  au  rouge.  D  le  nmràï 
immédiatement  à  la  température  ordinaire. 

Le  nitre  et  les  alcalis  tondus  sont  sans  action  sur  largent  métallique; 
de  là  Tusage  des  creusets  d'argent  pour  fondre  la  potasse,  attaquer  les 
silicates  par  les  alcalis,  etc. 

L'argent  est  employé  à  une  foule  d'usages  bien  connus  que  nous 
n'avons  pas  besoin  d'énumérer  ici,  mais  la  principale  utilisation  de  ce 
métal  consiste  dans  la  fabrication  des  pièces  do  monnaie  et  de  la  bijou- 
terie d'argent.  On  a  déjà  donné  (p.  381)  la  composition  de  plusieurs  de 
ces  alliages.  On  sait  que  la  vaisselle  d'argent  est  actuellement  au  titre 
de  950  millièmes,  c'est-à-dire  que  sur  1000  parties,  950  sont  formées 
d'argent  et  50  de  cuivre.  Les  monnaies  de  5  francs  sont  au  titre  de 
900  millièmes  ;  la  bijouterie  au  titre  de  800  millièmes,  avec  une  tolé- 
rance de  2  millièmes  d'argent  en  plus  ou  en  moins  dans  chaque  cas. 
La  méthode  de  coupellation  rapportée  plus  haut,  et  celle  par  les  liqueurs 
titrées  de  chlorure  de  sodium,  dont  nous  ne  pouvons  donner  ici  que 
rindicalion,  permettent  de  s'assurer  rapidement  de  ces  titres. 

COMBINAISONS    DC    L'AROENT 

L'argent  et  son  oxyde  Ag'O  saturent  complètement  les  acides  les  plus 
énergiques.  Le  sulfate  et  l'azotate  sont  neutres  au  papier;  nous  pou- 
vons mémo  ajouter  que  plusieurs  sels  d'argent  sont  isomorphes  avec 
les  sels  correspondants  de  sodium  (^)  ;  enGn  nous  avons  dit  que  Toxyde 
d'argent  était  peu  soluble  dans  l'eau  qu'il  alcalinisc  légèrement.  Ces 
observations,  rapprochées  de  la  monoatomicité  de  l'atome  Ag,  ont  quel- 
quefois fait  classer  Targcnt  à  côté  des  métaux  alcalins. 

OXYDES    D'ARGENT 

Il  en  existe  trois  :  Tun  très  instable  et  non  salifiable  Ag^O  ;  un  second 
Ag'O  qui  est  la  seule  base  apte  à  donner  des  sels  et  un  dernier  AgH)' 
véritable  oocyde  singulier. 

Oxyde  argenlique  Ag'O.  —  On  l'obtient  à  l'état  anhydre  en  précipi- 
tant par  la  potasse  un  sel  soluble  d'argent.  Humide,  il  est  brun  olive; 
sec,  c'est  une  poudre  brune,  amorphe,  soluble  dans  3000  parties  d'eau  : 

(*)  Les  sulfates  sont  isomorphes;  l'azotate  d'argent  est  orthorhombique  comme  le 
nitrate  de  potasse,  mais  non  comme  celui  de  soude  qui  est  rhomboédrique. 
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sa  solution  est  légèrement  alcaline.  Exposé  humide  à  Tair,  Tosyd» 
d'argent  en  attire  Tacide  carbonique.  A  100  degrés  ou  à  la  lumière  du 
soleil,  il  perd  une  partie  de  son  oxygène.  Il  se  détruit  totalement  à  une 
température  un  peu  élevée. 

L'oxyde  argentique  se  combine  à  Tammoniaque,  qui  le  précipite 
d'abord  de  ses  sels  pour  le  redissoudre  ensuite  sous  forme  d'amidure. 
Lavé  et  mis  a  digérer  avec  l'ammoniaque,  cet  oxyde  donne  une  poudre 
noire  très  explosive  qui  constitue  Vargent  fulminant  de  Berlhollet. 

L'oxyde  d'argent  a  été  administré,  à  l'intérieur,  à  faible  dose  dans  le 
traitement  de  l'épilepsie,  de  la  chorée,  de  la  syphilis. 

CHLORURE,     BROMURE,     lODURE    D'ARGENT 

Ces  trois  sels  se  rencontrent  à  l'état  naturel. 

Chlorure  d'argent.  —  Il  se  produit  par  l'action  du  chlore  sur  l'ar- 
gent, ou  bien  lorsqu'on  chauffe  un  composé  quelconque  d'argent  avec 
du  ssl  marin.  On  l'obtient  généralement  par  la  voie  humide  en  traitant 
un  sel  soluble  d'argent  par  un  chlorure  soluble  ou  par  l'acide  chlo- 
rhydrique.  Il  se  fait  un  précipité  blanc,  caillebotté,  insoluble  dans  les 
acides,  soluble  dans  l'ammoniaque,  et  en  petite  proportion  dans  les 
chlorures  alcalins.  Le  cJ;ilorure  d'argent  fond  à  260^  en  un  liquide 
jaune  brun  qui  se  solidifie  ensuite  sous  forme  d'une  masse  cornée. 

Exposé  à  la  lumière,  il  devient  violet  en  se  transformant  en  sous- 
chlorure  d'argent  Ag*Cl.  C'est  sur  l'altérabilité  de  ce  sel  à  la  lumière, 
ou  des  sels  haloïdes  correspondants,  qu'est  fondée  la  photographie 
(V.  plus  loin,  p.  621). 

Au  contact  du  zinc  ou  du  fer  et  d'une  trace  d'acide,  le  chlorure  d'ar- 
gent humide  est  décomposé  et  l'argent  mis  en  liberté.  Tel  est  le  prin- 
cipe de  l'amalgamation  par  la  méthode  saxonne  décrite  plus  haut. 

Le  chlorure  d'argent  sec  forme  avec  l'ammoniaque  diverses  combi- 
naisons très  instables.  A  0°  il  se  produit  un  composé  SAzlI^.AgCl;  à 
55  degrés  il  y  a  perte  de  Azll'  et  formation  de  3AsIl%2AgCl;  ces  composés 
sont  utilisés  dans  les  cours  pour  liquéfier  Tammoniaque. 

MéC  bromure  d'argent  AgBr.  —  Il  s'obticnt  comme  le  chlorure  corres- 
pondant et  jouit  des  mêmes  propriétés  générales.  La  lumière  l'altère 
très  rapidement.  11  est  blanc  jaunâtre  et  moins  soluble  que  le  chorure 
dans  l'ammoniaque.  Traité  à  chaud  par  le  chlore,  le  bromure  argen- 
tique donne  du  chlorure  d'argent  et  du  brome  libre,  propriété  pré- 
cieuse pour  retrouver  et  doser  le  brome  s'il  n'existe  qu'en  petite  quan- 
tité, dans  les  eaux  minérales  par  exemple. 

lodnre  d'argent.  —  11  cst  insoluble  dans  l'cau  comme  les  deux  pré- 
cédents et  s'obtient  comme  eux.  C'est  un  précipité  jaunâtre,  preannA 
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insoluble  dan»  Tammoniaque.  L*iodure  d'argent  est  dimorphe,  cubique 

et  hexagonal. 

Le  chlorure  d'argent  se  transforme  en  iodure  par  Facide  iodhydrique. 
(Berthelot). 

AZOTATE    D'ABSENT 

L*on  a  dit  plus  haut  comment  on  obtenait  Targent  fin  en  partant  de 
Targent  commercial  ou  de  celui  des  monnaies.  L'argent  pur  traité  par  de 
Tacide  nitrique  donne  de  Tazotate  d'argent  : 

'JAzOMI  -f  Ag    =    AxOAg  +  AïO*  -h  H*0 

La  liqueur  concentrée  abandonne  par  refroidissement  des  lamelles  ia- 
colores,  anhydres,  neutres,  orthorhombiques,  de  nitrate  d'argent.  Elles 
sont  solublcs  dans  leur  poids  d'eau  froide  et  dans  1/2  fois  leur  poids 
d*eau  bouillante;  elles  se  dissolvent  aussi  dans  10  parties  d'alcool  froid 
et  4  parties  d'alcool  bouillant. 

Au  rouge,  le  nitrate  argentique  se  décompose  en  nitrite,  oxygène 
et  argent;  mais  soumis  à  l'action  d'une  chaleur  modérée,  il  fond  enuo 
liquide  qui  peut  être  coulé  en  baguettes  dans  une  lingotière.  Elles 
constituent  la  pierre  infernale  des  médecins.  Sous  cette  forme,  ce  sel 
est  souvent  coloré  en  gris  par  une  quantité  minime  d'argent  réduit, 
mais  généralement  le  nitrate  d'argent  ou  pieiTe  infernale  des  médecins, 
est  fraudé  avec  une  certaine  quantité  d'un  sable  grisâtre  et  siliceux  et 
quelquefois  mélangé  d'azotate  de  potasse  ou  d'un  autre  sel  alcalin. 
L'azotate  d'argent  à  l'étal  cristallisé  ou  fondu,  doit  être  entièrement 
soluble  dans  l'eau,  sauf  quelques  traces  d'argent  réduit  lorsqu'il  a  subi 
la  fusion  et  le  moulage;  il  doit  être  exempt  de  cuivre,  et  par  consé- 
quent ne  pas  bleuir  par  rannnoniaque.  Il  ne  doit  pas  contenir  de  sels 
i'irangers.  On  les  retrouve  en  précipitant  la  solution  par  un  excès 
vraciJe  chlorhyJriquc,  filtrant  et  évaporant  la  liqueur  qui  ne  doit  laisser 
.uu  un  ivsiilu  salin. 

I.'azolati'  d'argent  est  lentement  réduit  par  la  lumière.  Les  matières 

'.vii»«'|uos  l'u  séparent  plus  facilement  encore  l'argent  ou  un  oxydule 

■  uyiil,  IVIIi'  est  la  raison  pour  laquelle  ce  sel  noircit  le  linge  et  la 

%àu.  i  o>  laohos  disparaissent,  si  on  les  lave  avec  une  solution  d'hypo- 

x...iiU»  sic  Nodium  ou  de  cyanure  de  potassium. 

ï.iuale  à.ugcnl  s'unit  à  l'ammoniaque  et  forme  les  deux  composés 

«  .viti.o  Va\V  V4,7kVzIPcI  AzO^Vg,2Azir,  azotates  d' argent-ammonium. 

>  i,i|*4K\iaons  du  nitrate  d'argent  sont  fort  nombreuses.  Il  sert  en 

,v^cvi.ic  >u»vs>a4  NOUS  forme  de  pierre  infernale  pour  cautériser  les 

..*v.*.     cv     lu^.x  fongueuses,  détruire  sur  place  les  fausses  membranes 

..^.^     ..^v^  \>  lH)urgeons  clr  "terger  légèrement  ou  cauté- 
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riscr  vivement  sous  forme  de  collyres  la  cornée  malade,  etc.  On  le 
prescrit  aussi  à  rintcrieur  contre  les  affections  nerveuses,  les  gastral- 
gies, les  diarrhées  rebelles,  etc.,  à  la  dose  de  1  à  4  centigrammes  par 
jour.  A  plus  fortes  doses  ce  sel  est  très  vénéneux.  La  peau  des  malades 
prend,  sous  Tinfluence  de  Tusage  de  ce  médicament,  un  ton  ardoisé  très 
persistant. 

On  emploie  encore  ce  sel  en  solution  ammoniacale  pour  teindre  les 
cheveux  en  noir  et  marquer  le  linge.  Voici  la  recette  de  l'une  de  ces 
encres  :  dissoudre  82  parties  de  nitrate  d'argent  dans  25  parties  d'eau 
et  25  parties  d'ammoniaque  liquide  ;  ajouter  alors  20  parties  de  gomme 
et  52  parties  de  carbonate  sodique  dissous  dans  60  parties  d'eau.  On 
peut  écrire  à  l'aide  d'une  plume  d'oie,  et  passer  l'écriture  au  fer  chaud; 
la  marque  ne  tarde  pas  à  paraître. 

Une  autre  application  de  ce  sel  est  l'argenture  des  glaces  et  celle  des 
miroirs  de  télescope.  La  feuille  de  verre  ou  de  cristal  parfaitement 
lavée  à  l'eau  acidulée  et  à  l'alcool  est  placée  sur  une  table  d'acier  ou  de 
fonte,  chauffée  à  40°.  On  verse  successivement  à  sa  surface  deux  solu- 
tions, l'une  d'acide  tartrique,  l'autre  'de  nitrate  d'argent  ammoniacal. 
L'acide  organique  ne  tarde  pas  à  réduire  le  nitrate  d'argent  et  à  pré- 
cipiter le  métal  en  couche  adhérente  et  brillante.  On  complète  quelque- 
fois rétamage  de  la  glace  en  versant  sur  la  couche  d'argent  qui  s'est 
déposée  une  solution  de  cyanure  double  de  mercure  et  de  potassium 
qui  forme  un  amalgame  d'argent  très  adhérent  à  la  surface  du  verre. 

CARACTÈRES   DKS    SELS  d'aRGK.NT. 

Les  sels  d'argent  sont  incolores.  Ils  possèdent  un  goiit  métallique 
fort  désagréable.  La  plupart  des  métaux,  et  l'hydrogène  lui-même  len- 
tement et  à  100%  en  séparent  l'argent  métallique. 

L'acide  chlorhydrique  précipite  tous  les  sels  d'argent  solubles,  l'hy- 
posulfite  excepté.  Le  chlorure  d'argent,  blanc,  caillcbotté,  insoluble 
dans  les  acides,  soluble  dans  l'ammoniaque,  altérable  à  la  lumière, 
est  caractéristique. 

L'hydrogène  sulfuré  et  les  sulfures  alcalins  précipitent  dans  ces  sels 
du  sulfure  d'argent  noir  Ag'S  insoluble  dans  les  acides  et  les  sulfures 
alcalins. 

La  potasse  et  la  soude  font  naître  dans  les  solutions  d'argent  un  pré- 
cipité brun  d'oxyde  d'argent  anhydre  Ag'O,  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Le  phosphate  de  soude  donne  un  phosphate  tribasique  d'argent 
PhO^Ag'  de  couleur  jaune,  insoluble  :  la  liqueur  devient  acide. 
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-:-  -i*  «pie  quelques  mois,  fui  *k-(ouv.Tl  vw 
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^     .^::.-rv5  de  l'Oural  el  du  lircsil. 

-.      j  mine  Je  platine  dans  l'eau  n»2alo.  .î 

-i_-  :  3rtie  du  platine  à  l'état  de  cliloroplati- 

-   :-  chlorure  de  potassium,   on  prêcipih 

*  ::'-:i-x  restant  dans  la  liqueur.  On   les  rdiv 

: L  r-ejiale,  on  neutralise  la  liqueur,  et  luii 

;.  -  ure  :  le  cyanure  palladeux  PdCy*  se  |.n- 

-    -.  j   le  calciner  pour   obtenir  le   palbliiun 
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^-  ît  :  ::.  à  chaud,  communique  à  sa  surface  une 

*  rissnit  par  l'acide  nitrique  chaud  en  formant 
^      ^.        -*   ri  ■■'..ornent  attaqué  par  l'acide  sulfurique. 

,^...u       ••-^  ^  ••  ^'ïv"i'<?  dv  son  cyanure. 
,.     ..^    ^  Ti-ï.'i-.n^s  rapprochent  singulièrement,  ce  métal 

v.nt.  au  plomb,  au  cuivre,  an  fer,  à  T^r, 

:  .-us  remarquable  est  celui  qu'il  conlnuti' 

..    .  :..-!n  for^'é,  mais  non  fondu,  absorhe  à  U 

:  ■:>  son  volume  d'hydrogène;  à   iOO'  le 
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"^      .  ^ifïtifJ'»»  voltamètre  fe  palladium  s'iiii- 

. .    .   in  mènje  «^nz,  d\'îprès  Graliam.  11  se  lait 

.   ^-  .  .-: .  aplo  lui-même  à  condenser  l'hydrogène 

:  ■  i»**»»iî  le'"P^^   '«  niétal  augmente  beau- 

_,^,..-  .:,>  propriétés  magnétiques. 

.1    .:i  l^lladeuxPdO  (pour  rdzzz  100,5)  massr 

i    :..  .iilit^n  du  nitrate  et  donne  avec  les  acides 

■  ""*"*]]^.^:r>  A  Niliadium  :  1"  le  chlorure  palladeux  VdCl* 

■*""**       itf...  •viîfîuoscenl,  d'où  les  carbonates  précipitent 

m.  ■— ^  ^,    „  -:■  k  chlorure  palladique  PdCr,  que  l'eau 

pbi  *^  ^  *ivunî  palladeux,  mais  qui  est  apte  à  donner 

du  ^-  '         ^j»>Alorurep   '     '  ^. 
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L'iodure  palladcux  Pdl*  brun  noirâtre  esl  entièrement  insoluble;  il 
s'obtient  lorsqu'on  verse  du  cblorure  palladeux  dans  un  iodure  soluble. 
C'est  un  des  réactifs  les  plus  sensibles  des  iodures. 

Lorsqu'on  dissout  le  cblorure  de  palladium  dans  Tammoniaque  et 
qu'on  évapore,  lu  solution  laisse  déposer  du  chlorure  de  palladiamrao- 
niuiM  ammoniacal  (Azir-Pd-AzlP)T.l*2AzIi=. 

LE  RHODIUM 

Ce  métal  a  été,  connue  le  précédent,  découvert  en  1805,  par  Wollaston, 
dans  la  mine  de  platine.  On  Fexlrait,  |)ar  diverses  méthodes  assez  com- 
pli(|uées,  des  résidus  de  la  fabrication  du  platine.  Nous  y  revien- 
drons (p.  &2b). 

C'est  un  métal  cassant,  s'il  est  impur,  ductile  et  malléable,  s'il  est 
pur  et  fondu  ;  il  ressemble  alors  à  l'aluminium.  Sa  densité  est  de  12,10. 
il  est  un  peu  moins  fusible  que  le  platine:  il  s'oxyde  superiieiellement 
pendant  cette  fusion.  Lorsqu'il  est  pur,  le  chlore  l'attaque  au  rouge, 
mais  non  pas  Teau  régale,  ni  l'acide  nitrique  ;  il  se  dissout  lentement 
dans  Tacide  sulfurique  bouillant  en  donnant  un  sulfate. 

Le  protoxyde  lUiO  forme  des  sels  instables.  Le  sesquioxyde  Rli*0',  est 
une  base  salifiable,  qui  forme  un  azotate  Rli'0',3Az-0^,2Il-0  et  un  sul- 
fate lUi*0%5SO"',12il'0  rappelant  singulièrement  les  sels  correspondants 
d'aluminium.  On  connaît  même  le  sulfate  double  de  rhodium  et  de 
potassium. 

AppEnoiGE  :  LA  PHOTOGRAPHIE 

On  sait  que  Scheele  observa  que  le  chlorure  d'argent  noircit  rapide- 
ment et  se  réduit  à  la  lumière.  Cette  heureuse  remarque  a  été  le  modeste 
point  de  départ  de  la  photographie.  Le  physicien  Charles,  llumphry 
Davy,  Wedgwood  tentèrent  les  premiers  de  produire  des  images  à  l'aide 
du  chlorure  d'argent.  Une  plume  d'oiseau,  une  dentelle,  etc.,  étant 
posées  sur  un  papier  imprégné  de  ce  sel,  puis  exposées  à  la  lumière 
leur  image  a])paraissait  en  blanc,  le  papier  s'élant  noirci  partout  où  la 
lumière  avait  frappe.  Telles  furent  les  premières  tentatives  :  on  obtenait 
une  reproduction  négative,  éphémère,  disparaissant  à  la  lumière  du 
jour  et  qu'on  tenta  d'abord  vainement  de  fixer. 

De  1815  à  1838»  deux  français,  Niepcc  et  Daguerre,  résolurent  le 
problème  de  la  reproduction  positive  des  images  et  de  leur  fixation  sur 
plaque  métallique.  Le  procède  de  Daguerre,  ou  dagueiTéotypej  consistait 
à  faire  naître  à  la  surface  d'une  plaque  d'argent  placée  dans  robscurité 
une  couche  d'îodure  d'argent  jaune  [d'or  en  exposant  cette  plaque  aux 
vapeurs  d'iode,  puis  à  la  soumettre  plusieurs  minutes  à  l'action  de 
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rimage  lumineuse  formée  au  foyer  d'une  chambre  noire,  et  à  révéler 
enfin  l'impression  de  celle  image  en  exposant  la  plaque  à  l'action  des 
vapeurs  de  mercure.  Celles-ci  s'attachanl  à  l'argent  réduit  par  la  lumière, 
le  rendaient  visible.  11  ne  restait  plus  qu'à  fixer  Timage,  c'est-à-dire 
à  l'insensibiliser  contre  l'action  ultérieure  de  la  lumière,  en  enleTaiH 
au  moyen  d'une  solution  concentrée  de  sel  marin  l'iodure  d'argent  non 
altéré,  ou  bien,  comme  le  conseilla  John  Herschell,  en  le  dissolTanl 
par  de  l'hyposulfile  de  soude. 

A  cette  belle  découverte,  déjà  si  complète,  quelques  perfectionnemenL< 
furent  apportés.  On  exalta  la  sensibilité  de  la  plaque  d'argent  en  h 
soumettant  aux  vapeurs  du  chlorure  d'iode,  puis  au  brome  (Claudel, 
Fizeaiiy  Foucault)  ;  on  apprit  à  renforcer  l'épreuve  pendant  le  fixage 
en  déposant  de  l'or  à  la  surface  de  l'image.  Mais  la  reproduction  indé- 
finie de  la  même  image  n*était  point  trouvée;  il  fallait  pour  chaque  por- 
trait une  pose  nouvelle. 

La  photographie  sur  coUodion  négatif  avec  reports  sur  papier  d'images 
positives  et  indéfmiment  reproductibles  est  due  à  Fox  Talbot,  qui  fit 
connaître  ses  premiers  essais  en  1839.  Cet  important  progrès  6t  dispa- 
raître défînitivement  la  photographie  sur  plaques  métalliques  créée  par 
Daguerre  et  Niepce. 

Le  principe*  utilisé  par  Talbot  est  le  suivant  En  agissant  sur  un  sel 
d'argent  sensible,  chlorure  ou  bromure,  même  durant  un  temps  fort 
court,  la  lumière  modîGe  suffisamment  ce  sel  pour  que  les  réactions 
ultérieures,  et  spécialement  les  réactions  réductrices,  puissent  conti- 
nuer celle  transformation  du  composé  argenlique  ainsi  modifié  et  révé- 
ler rimage  partout  où  la  lumière  à  frappé.  Si  dans  une  chambre  éclairée 
par  une  bougie  on  précipite  par  un  peu  d'iodure  de  potassium  une 
solution  de  nitrate  d'argent  légèrement  acidulé  d'acide  acétique,  et  si 
l'on  divise  ce  précipité  en  deux  parts  placées  dans  deux  verres  sem- 
blables, puis  si  Ton  expose  l'une  d'elles  quelques  instants  à  la  lumière 
solaire,  sa  couleur  n'en  sera  point  altérée;  mais  si  l'on  verse  alors  dans 
chacun  des  deux  verres  une  solution  d'acide  gallique,  le  verre  insolé 
noircira  aussitôt,  et  l'autre  ne  changera  pas.  L'action  de  la  lumière  est 
donc  révélée  et  continuée  par  le  réactif  réducteur. 

En  pratique  on  impiègiie  d'iodure  d'argent,  soit  la  surface  d'un  pa- 
pier, comme  le  faisait  Talbot,  soit  comme  on  le  fait  aujourd'hui,  une 
plaque  de  verre  préalablement  enduite  d'albumine  ou  de  collodion.  Ou 
expose  un  instant  cette  plaque  à  l'action  de  l'image  qui  se  forme  au 
foyer  de  la  chambre  noire.  La  feuille  ainsi  impressionnée  est  ensuite,  à 
la  lumière  d'une  bougie,  plongée  dans  le  bain  révélateur  formé  d'acide 
gallique  additionné  d'un  peu  de  nitrate  d'argent  acidulé  par  l'acide 
acétique.  L'image  négative  apparaît  lentement;  on  la  lave,  on  la  plonge 
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dans  rhyposulfite  de  soude  qui  la  fixe,  en  enleyant  Tiodurc  d'argent  non 
impressionné,  on  lave  de  nouveau  avec  soin,  et  après  dessication,  le 
négatif  est  terminé.  Il  ne  reste  plus,  pour  obtenir  Tirnage  positive, 
qu*à  appliquer  ce  négatif  sur  un  papier  sensibilisé  qu'on  expose  à  la 
lumière  :  les  noirs  s'y  marquent  en  blanc  et  réciproquement.  On  obtient 
ainsi,  en  fixant  celle  nouvelle  épreuve,  l'image  positive  de  la  personne 
ou  de  l'objet. 

Ces  divers  procédés  sont  aujourd'hui  remplacés  par  celui  au  gélatino- 
bromure d'argent  qui  jouit  d'une  sensibilité  exquise  et  permet  d'obtenir 
des  épreuves  instantanées. 

Voici  comment  on  prépare  les  plaques  qui  doivent  recevoir  l'impres- 
sion lumineuse  et  donner  le  négatif.  Dans  une  dissolution  chaude  de 
gélatine  on  dissout  un  bromure  alcalin  que  l'on  précipite  incomplète- 
ment par  du  nitrate  d'argent;  il  se  fait  une  sorte  d'émulsion  qui  reste 
saisie  dans  la  gelée  qui  se  forme  par  refroidissement.  On  découpe  cette 
gelée  en  tranches  minces  qu'on  lave  à  froid.  Elles  sont  ensuite  réchauf- 
fées jusqu'à  redissolulion.  On  étend  cette  liqueur  sur  des  plaques  de 
verre  qu'on  dessèche.  On  peut  conserver  ces  plaques  sensibles  un  an 
et  plus  à  l'obscurité  et  à  sec. 

C'est  dans  cet  état  qu'on  les  expose  dans  la  chambre  noire  à  l'im- 
pression lumineuse  instantanée;  rien  de  sensible  n'apparaît  après 
cette  courte  exposition.  On  développe  l'image  soit  avec  un  mélange 
de  sulfate  ferreux  et  d'oxalate  neutre  de  potasse,  soit  dans  une  solution 
d'acide  pyrogallique  et  de  sulfite  de  soude.  L'image  apparaît  dans  ce 
dernier  cas  aussitôt  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  du  carbonate  de  soude. 

Dans  cette  série  d'opérations,  la  gélatine  ne  sert  pas  seulement  de 
support  au  sel  sensible;  le  gélatino-bromure  devient  plus  impression- 
nable encore  à  la  lumière  lorsqu'on  le  conserve  6  à  8  jours  liquide  à 
30^.  Le  produit  change  de  consistance,  verdit  un  peu  et  devient  altéra- 
ble même  à  l'action  lumineuse  d'une  bougie. 

C'est  par  ce  procédé,  et  avec  des  poses  variant  de  rKK  ^  kqq  ^^  se- 
condes, que  l'on  a  pu  photographier  les  mouvements  rapides  et  succes- 
sifs d'un  animal  en  marche,  d'un  oiseau  qui  vole,  d'un  visage  atteint 
d'une  émotion  subite,  etc.,  et  obtenir  des  images  instantanées  de  la 
photosphère  solaire  et  des  éclipses. 
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L£    PLATINE 

,-.:î.'ralL'iiient  on  ;:raiiis  fl  pépitos  di??î'niirv> 

.    f  prov»'ii:iiit  (lu  nMiiaijionïent  p.»!-  l-.s  r  \v.\  \V 

'.    Mi'USi'S   ri    dioriliquos.    M.     lî-iussiiiir.iull  I 

-  ....'!>  aurilÏTiis  v\  (,uarl/L-ux  du  Urêsil  «t  'If.i 

:K>\\ii  iurnHMî   de  s\vnitf  fl  ilu  diuiiîe.  C*^?: 

-    i"  riioco,  rii  (lolouiliie.  (ju'il  fut   dt'cou^eil 

.   '/,  r*esl-.'i-dire  petit  ar^'eut.  depuis,  le  pLitiii' 

.i..n^  h.s  alhiviûus  dianiaulilÏTes  cl  aiirif.  iv?: 

.   :Mi;iijii*,  puis.  va\  1S*Jj,  sur  les  penies  jsi.iti- 

...  :  jMvs,  sur  sou  Ycrsaut  occidental  européen  \\ 

,^\   di\enu    le    ^qand   ceulre    d'exploitation   du 

.'.  .1  lié  n'iunnu  en  Australie,  au  (laiiada  et  m 

^.  -.as  pur.   Il   est  tanlôl  associé  au  fer,  tanlol  à 

.uiinés  d'ini  tiers  de  cuivre  et  dt?  palladium: 

>.  lissez  généralement  le  cas  dans  TOural  et  eu 

.  ^  v.ins  d'un  véritable  alliage  contenant  à  la  Toi^ 

du  palladium,  de  Tcisinium,  de  Tor,  du  Ter, 

,1,  >..'C0  contient  SO  de  platine,  7  de  fer,  "1  de 


in  '. 
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rhodium,  1,3  d'osniiure  d*iridîiim  otc;  celle  de  l'Oural  contient  76  de 
|il;itine,  11,7  de  fer,  i  d'iridiiiru,  l.i  de  palladium,  i  de  riilvre,  0,50 
d'oî^jiiiure  d'iridiiitii  en  peliles  tables  hexîigonnlcs  et  eti  ^niins  arrondis 
très  durs,  etc. 

Prépnrueion  du  plntine.  —  Il  est  fa<!ile  de  sep-'irer  p;ir  Icvigallon, 
il  cause  de  sa  grande  densité,  la  mine  de  platine  des  saldes  ajtdïiaals* 
Pour  extraire  ensuite  le  platine  Inî-mênie,  la  raine  iiiêtalliqin*  est 
attaquée  par  une  eau  réfi;ale  furinée  de  0  parties  d'acide  clilniliydriqne 
c*t  de  1  |>arlie  d'acide  a/>oli<iue*  Le  ptalifie  et  les  nulres  métaux  se  dis- 
solvent ;  l'osiniure  d^iridium»  le  {|uartz,  le  zircon,  le  fer  cluomé  on 
titane  qui  les  accouipagnent  souvent,  restent  ioatlaqués.  La  Sijlulion 
plaliiuf[ue  est  évaporée  ii  siccité  pour  chasser  racidL»  osmitiue  ;  le  résidu 
repriâ  par  Leâu  est  mis  à  bouillir^  puis  cette  solution  est  traitée  par  du 
sel  ammoniac  concentré  qui  donne  un  précipite  cristallin  de  chloropla- 
linate  et  de  cliloroiridatc  d'aoïmonium.  On  le  recueille,  on  le  sèche  et 
on  le  calcine.  Il  reste  une  masse  spongieuse  de  platine  mêlé  d'iridium 
qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  séparer  ]iour  les  besoins  iudu strie Is. 

Pour  obtenir  le  platine  pur,  IL  Deville  le  lond  au  creuset  de  charbon 
avec  0  à  8  lois  son  poids  du  plomb;  il  attaque en.suite  le  eulot  par  l'acide 
îi/ùtique  étendu.  11  reste  comme  résidu  un  alliage  de  plomb,  platine 
et  rhodium,  soluble  dans  l'eau  régale  Faible,  tandis  que  l'iridium  cris- 
tallisé reste  inaltaqualde.  La  solution  de  platine  est  alurs  précipitée  par 
un  peu  d'acide  sulfurirpie,  qui  sépare  le  plomb,  et  traitée  entin  par  le 
sel  ammoniac,  qui  donne  du  rhioropblinale  d'ammoniaque.  Ce  sel 
chaulté  au  rouge  laisse  le* platine  à  l'état  spongit^ux* 

Pour  obtenir  avec  ce  métal  le 
platine  Ibrgé  ordinaire,  nu  fond 
Pépiinge  de  platine  au  chalumeau 
oxhydrique  dans  un  four  ou  creuset 
en  chaux  (Hg.  *258)  qui  fait  subir 
au  mêlai  un  véritable  allinage  en 
absorbant  les  oxydes  de  fer»  cuivre 
et  silicium,  dcrnièreâ  impureb'*^ 
qui  raccompaguenl  (//*  Devilie  vt 
Delfratj)  ;  ou  bien  on  le  traite  par 
le  procédé  de  Wollaston,  tpii  con- 
siste à  pulvériser  lînement  l'éponge 
de  plaline,  à  la  lasser  furtemcnt  à  la 
presse  hydraulique  dans  im  cylindre 
de  bronze,  et  à  cliaulTer  au  rouge 

Idanc  le  cylindre  de  uiétal  déjà  trèscobét*ent.  A  cette  température  il  jouit 
de  cette  propriété  qui  lui  est  commune  avec  le  fer,  de  se  «ouder  ?» 
A.  Qou lier.  —  Clixinic  miiiénJe»  40 


^Fig,  2:^8.  —  Four  de  lieMlle  pour  It  lusiuii 
Ju  plalino. 
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même.  Il  ne  reste  plus  qu  à  le  farger  ci  à  k  mirteler  peoilaxii  qiï^ 


rouge* 


Le  pbliiie  |Hir  esl  un  méldt 


d*une  couleur  moins  blanche  que  celle  de  l*argeiit«  très  mou.  Ires  duc- 
tile, tre«^  luatUéable;  sa  téiiaciic  est  a  peu  |>rès  eelW  du  fer.  Sa  demifr. 
lorsqu'il  a  été  fondu,  e^l  égale  h  21,48. 

U  est  iufuâible  aux  feux  de  forge  les  plus  Tialenis*  mais  il  s'y  ramollit 
il  se  soude  à  lui-même.  Au  chaluruenu  oxhydrique  il  toml  facilemcal 
mer»  1700  à  1800  degrés,  et  se  volatilise  d'une  manière  sensible. 

Le  platine  jouit  à  un  point  extrême  d'uiie  propriété  que  nous  afoiiA 
déjà  îtipialéc  dans  d'auLies  cor|)s,  en  particulier  dans  It?  charbon,  k 
palladium,  etc.,  décondenser,  d'oedure  les  gaz  comme  dit  Grahao* 
Que  le  platine  ait  été  obtenu  par  la  méthode  de  Woliaston  ou  par  ruwo. 
fl  absorbe  plusieurs  fois  s<jn  volume  des  gaz  et  vapeurs  les  plus  diver^*^. 
m  particulier  d'Iiydroj^Ane. 

Cette  condensation  est  d  autant  plus  intense  que  le  métal  est  pi 
divisé*  V éponge  de  platine,  qu'on  obtient  en  calcinant  le  ehloroplati; 
d*ammoniaque,  et  surtout  le  noir  de  platine,  qui  se  précipite  loraou 
réduit  à  l'ebulUtion  une  solution  de  chlorure  platinique  additîaniiée 
potasse  et  de  sucre,  occluent  une  quantité  de  gaz  énorme.  Le  u&it 
absorbe  jusqu'à  sept  cent  quarante  fois  son  volume  d'hydrogène.  On  peut 
admettre  que  ce  gaz  y  est  comprimé  a  plus  de  mUle  atinasphèi'ea. 
comprend  donc  que  la  mousse  ou  le  noir  de  platine  enHamment  le 
d'hydrogène  du  briquet  de  Cay-Lussac  (p.  57).  L*oiygène  de  fair  d*iii 
part  et  de  ïmûve  Thydrogèiie  qui  sort  de  l'appareil,  se  précipiiatit  et 
comprimant  à  la  fois  dans  les  pores  du  métaL  s*y  échauffent  a  la  Im- 
péiature  nécessaire  a  leur  combustion.  On  conçoit  aussi  que  la  inous«e 
de  platine  active  la  combusliûn  des  vapeurs  d'alcool  à  l'air»  uniasc 
riode  à  lliydrogèac,  transforme  en  acide  aatotique  et  azaleux  le  m 
ammoniac,  le  proloijde  d'azole^  le  cyanogène,  elc. 

Le  platine  ne  s'oxyde  k  aucurte  température,   ni  directemeut  ni 
priaenoe  des  acides  riches  en  oxygène  {acides  sulfurique^  nitrique^  etc. 
mais  il  s'unit  ditectcmeiil  au  simfre,  au  chlore,  au  phosphore,  au  si 
cium»  au  bore,  à  raraemc,  à  rantimoine,  aux  métaux  fusibles.  Il 
faut  jamais  cbaufTer  au  contact  des  charbons  un  creuset  de  platiue 
métal  s*allierait  rapidement  au  silicium  réduit,  aux  dépens  des  cendres 
du  foyer  ;  il  faut  éviter  aussi  de  calciner  au  i*ouge  une  matière  organique 
phosphorée  dans  une  capsule  de  platine  :  le  phosphore  formé  la 
rapidement. 

Le  platine  est  sans  action  sur  les  acides  chlorhydrique,  azotique^ 
furique.  U  se  dissout  dil'lleilement  dans  leau  régale;  il  est  attaqué  par 
le  perrhiornre  de  phosphore,  par  les  soliitions  même  étendues  dîe  cble- 


nlm 

1 

edfl 

mr 
eut 

i 


i 

res 
»rganM|iie 

ique,  mEH 

laqué  par  V 

cbliK 

À 


PUTBS* 


«87 


nire  forrique;  par  la  litîiine  tout  pîirlicuHcrremenl,  jAn^  diffieilmrKMit  par 
Ja  piïlaHse,  qui  dorme  avec  lui  un  plalinitc  K'OjHOan  cnnlaol  dp  Vn\i\  pHr 
l'aKotiik*  tie  potaï^Sf,  par  le  ryaiiure  de  potassium,  <|ui  dégage  de  Thydru- 
geopt  p:ir  les  suUures  alcali»?,  le  bisulfate  de  potasse  au  rciiige  vif,  etc. 
L  inaltérabilité  relative  et  rinrusibilil»»  du  phitine  l'ont  fait  appliquer 
à  uTie  l'inde  d'usnges.  Oa  a  parlé  [).  198  et  i()5  des  alambics  de  platine 
di'^(nns  I  coiicenti'er  l'acide  sulTurique  et  à  préparer  Tacide  ttuorhy- 
drique  pur*  Le  (datine  est  un  métal  précieux  pour  les  ehimii^teâ  :  les 
creuiiets.  capsules,  becs  de  clialumeau,  lames  de  platine  dmjl  ils  font 
usages  résistent  aux  leux  de  forge  les  plus  vialDirts  et  à  la  plupart  des 
réactifs. 

CHLORURES     DE     PLATINE 

(I  exifïte  deux  clilorures  de  platine»  un  clilorure  [datineux  PtCl*  et  un 

elilorure  plaliuiqne  FtCl*. 

€?hi€»rttrr  |»iaiiitrit«  PtCl*.  —  On  robtîenl  eii  eliaufl'atit  Ters  500"*  le 
tétraeblorure  de  platine  :  il  se  dégage  du  eblore  et  il  reste  m)e  poudre 
gris  Terdâlre»  insoluble  dans  Teau,  scduble  dans  Tncide  eblorliydrique 

avec  une  couleur  pourpi^. 

Ce  corps  s'unit  à  l'oxyde  de  carbone  en  diverses  proportions  (Sckui' 
zenberyer),  à  rétliylene,  îi  rûnimonlaque  (Magnus).  Il  se  fait  dans  ce 
dernier  cas  des  chlorures  de  plalosaniruonium  riont  nous  donnons  ici  trois 
formules  ; 


Qre  dt  plitAswnmoBi 

Set  vert  de  MagnuM, 


\tï\' 

llblortue  de  p)«li»> 
amruoiuc, 
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Cliloruri*  de  f^ialiMOtitt 

1"  bfiêc  de  HtiMel, 


Mais  les  principales  combinaisons  de  œ  diloinire  sotit  les  «hlfiropla- 
tiniles  tni  chlorures  doubles  qu'il  forrne  nver  les  chlorures  raéialliquBS. 
Tels  stml  le  ehloropialinile  d*ammonium  PtGI*,2AzH*CI,  celui  de  potas- 
sium PlCI',2KCI,  composés  cristallisés,  ronges,  aolubles  dans  Teau;  il 
fimt  citer  encore  les  cliloroplaliniles  de  baryum,  linc,  argent,  etc. 

cMorttre  piiiiit*if|ite  PlCP.  —  Il  s'obtient  en  attaquant  le  platine  par 
l'eau  regale.  La  présence  d*un  peu  d'azntite  de  potassium  favorise  cette 
action  :  on  évapore,  pois  l'on  chauffe  modérément  jusqu'à  ce  qu'il  ne  ae 
dégage  plus  de  gaz  acide. 

Cest  une  masse  rouge  brun,  cristalline,  déliquescente,  très  soluble, 
acide  ou  goût,  de  saveur  astringente  et  métalhque,  brunissant  la  peau. 

Le  chlorure  platiniqne  paraît  former  divers  hydrates  et  s'unir  à  Palcool 
pour  donner  un  alcoolate  cristallin  PtCP,2G*HK).^ 

Vers  300  degrés  il  perd  du  chlore  et  se  Iransforme  en  chlorure 
rTlatmcnii* 
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Le  même  effet  se  produit  en  présence  des  réducteurs  (alcool,  acide 
sulfureux,  etc.),  le  mercure,  Thydrogène  en  précipitent  le  platine  mé- 
tallique. En  présence  du  carbonate  sodique,  l'alcool,  le  sucre,  donneni 
du  noir  de  platine. 

Le  chlorure  platinique  s'unit  à  l'acide  chlorhydriquc  pour  foniier 
rhydratePtCIS2HCI,6irO  correspondant  à  l'acide  P'tCISH*Cl%  dans  lequel 
les  deux  atomes  H  sont  remplaçables  par  les  métaux  les  plus  divers. 
Ainsi  se  produisent  les  chloroplaiinales  d'ammonium  PtCl*,2AzH'CI» 
composé  jaune  très  peu  soluble  crislallisant  en  octaèdres  réguliers:  le 
chloroplatinate  de  potassium  PtCl*,2KCl  poudre  d'octaèdres  réguliers 
qui  ne  se  dissout  que  dans  Hl  parties  d'eau;  le  chloroplatinate  de 
sodium  PtCI*.NaCl,6HH)  qui,  au  contraire,  est  très  soluble  ;  ceux  de  ba- 
ryum, calcium,  magnésium,  zinc,  fer,  qui  sont  bien  cristallisés  et  solubles. 

Cette  propriété  du  chlorure  platinique  de  former  avec  les  chlorures 
basiques  minéraux  ou  organiques  des  sels  solubles  ou  insolubles  bien 
définis,  le  lait  souvent  employer  par  les  chimistes  pour  rechercher  et 
séparer  les  alcalis  artificiels  ou  naturels  analogues  à  l'ammoniaque. 

11  existe  un  dibromure  et  un  tétrabromurey  un  diiodure  et  un  tétra- 
iodure  de  platine  analogues  aux  chlorures  précédents. 

OXYDES    DE    PLATINE 

Lorsqu'on  précipite  le  chlorure  platineux  par  la  potasse  il  se  forme 
lentement  un  précipité  d'hydrate  platineux  noir  apte  à  s'unir  aux 
acides  et  aux  alcalis.  Les  sels  de  celle  base  sont  fort  instables.  L'acide 
chlorhydrique  donne  avec  elle  du  plaline  métallique  et  un  chlorure 
platinique. 

Lliydrafe platinique  riO\2lV-0  se  précipite  par  addition  d'une  solu- 
tion de  potasse  à  Tazotale  platinique.  Les  autres  sels  de  platine  donnent 
dans  ces  conditions  un  précipité  de  sel  double  basique.  L'hvdralc 
PlO-,IPO  devient  anhydre  par  une  calcination  ménagée.  Chauffé  brus- 
quement il  se  réduit  en  eau,   oxygène  et  platine. 

Il  se  dissout  dans  les  principaux  acides  et  donne  ainsi  les  sels  plali- 
niques  ;  mais  il  joue  également  le  rôle  d'acide  par  rapport  aux  hydrates 
alcalins. 

SELS    OXYGÉNÉS     DU     PLATINE 

Les  sels  platineux  &oni  bruns,  rouges  ou  incolores,  très  instables.  Les 
sels  plal iniques  sont  jSiuncs  ou  hrum,  a  réaction  acide.  Les  uns  et  les 
autres  s'unissent  à  l'ammoniaque  pour  donner  les  sels  des  bases  ammo 
nioplatinés. 

Vazotate  platinique  (AzO')Tt,,  se  piépare  en   traitant  le    chlorure 
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platinique  par  Tazotate  de  potassium  aussi  longtemps  qu'il  se  fait  un 
précipite  de  chloroplatinate. 

Le  sulfate  platinique  (SO*)*Pt,^  s'obtient  en  oxydant  le  sulfure  de 
platine  PlS*  par  l'acide  azotique.  C'est  une  masse  noire,  déliquescente, 
où  les  alcalis  font  naître  des  sels  basiques  doubles. 

Les  sels  platiniques  précipitent  tous  en  présence  d'acide  chlorhydri- 
que  lorsqu'on  les  additionne  de  chlorure  d'ammonium  ou  de  potassium. 

L'hydrogène  sulfuré  forme  dans  les  sels  platiniques  un  précipité  brun, 
généralement  insoluble  dans  les  sulfures  alcalins  (Riban).  Les  métaux 
précipitent  le  platine  de  ses  solutions. 

L'IRIDIUM 

Ce  corps,  découvert  parTennant,  en  1805,  dans  lamine  de  platine,  y 
est  contenu,  comme  on  l'a  dit,  à  l'état  d'osmiure  cristallisé  insoluble 
dans  Feau  régale  (p.  625).  On  grille  cet  osmiurc  pour  en  retirer  l'os- 
miuraà  Télat  d'acide  osmique  (voir  p.  363),  on  fond  le  résidu  avec  du 
nitre,  et  l'on  reprend  par  l'eau  bouillante,  qui  laisse  l'iridiate  de  potas- 
sium insoluble.  On  le  transforme  par  l'eau  régale  en  chlorure  double 
d'iridium  et  de  potassium  et  l'on  réduit  enfm  ce  sol  au  rouge  par 
l'hydrogène,  qui  laisse  l'iridium  métallique. 

C'est  un  corps  blanc  grisâtre  ou  blanc  d'acier,  ressemblant  au  platine^ 
mais  plus  infusible  encore  que  lui.  Lorsqu'il  a  été  fondu  sa  densité 
est  de  21,15,  il  s'aplatit  sous  le  marteau,  puis  devient  cassant.  Les  acides 
et  même  l'eau  régale  restent  sans  action  sur  lui. 

L'iridium  s'oxyde  seulement  par  fusion  avec  les  alcalis  et  les  azotates 
alcalins.  Le  chlore  le  transforme  au  rouge  naissant  en  sesquichlo- 
rure  Ir'Cl*. 

Le  sesquioxyde  d'iridium  Ir'O'  se  prépare  en  décomposant  ce  sesqui 
chlorure  par  la  potasse.  Il  est  noir,  insoluble  dans  les  acides,  sauf  daii>y 
l'acide  chlorhydrique,  qui  en  dissout  un  peu  en  se  colorant  en  vert  olive. 
Il  se  dissout  aussi  dans  un  excès  d'alcali  et  s'oxyde  à  l'air  en  donnant 
un  iridiate  de  potassium  IrO*,K'0.  On  connaît  l'hydrate  bleu  IrO*,II'0. 

Le  perchlorure  d'iridium  Ii-Cl*,  qu'on  obtient  en  dissolvant  les  oxydes 
dans  l'eau  régale,  forme  avec  les  chlorures  de  potassium  et  d'ammo- 
nium des  chloroiridates  IrC1^.2AzH^Cl  et  IrC1^.2KCl  cristallisés  en  octaèdres 
réguliers,  rouge  noir,  peu  solubles  dans  l'eau. 

L'OR 

L'or  a  été  de  tout  temps  connu  et  recherché.  Il  se  rencontre  à  l'état 
natif,  et  son  éclat  ainsi  que  son  inaltérabilité  Tont  fidt  di»  !«  «las  haute 
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aoliquilo  distinguer  A  employer  comme  oriiem<*nt  et  objet  li'ée 
Les  anciens  Égyptiens  le  coniptfiient  au  nombre  àù  leur»  malièf^s  leiphii 
précieuses,  el  d'après  Ips  \i'ddâ^  les  peuple»  arywus  an  piv^ieni^  Usm 
velenienLs.  Ils  distingnaieiit  nièiue  Vor  pur  de  \*or  de  rocite  om  ornaii 
et  de  l*al liage  d'or  et  dWgenl,  Vêler tron  des  Gteca. 

L  or^  comme  L*  platine,  se  It^uve  soit  dana  de»  alluvions  aurîfiËTBS  du 
congbinératif)  proveuânl  de  ta  désa^^régation  de  ruehes  plus  jiaetmiKi^ 
soit  en  filons  traversant  des  roches  éruptives.  En  Australie,  la  ¥€tiiiede 
Tûf  s^est  laite  à  denx  époques  :  Tune  tort  ancienne^  coiiteniporwittAi 
silurien  supérieur,  Tuutre  plus  récente,  répondant  sans   doute  à  b  Iq 
de  l*ère  tertiaire,  Lesalluvions  |iliocencscûntiennenl  Por  de  cette  seconde 
origine*    En  Californie,  Tor  apparaît  dans  les  (ilons  de  roches  éruptives 
formés  et  remplis  vers  la  fin  du  miocène.  En  Hongrie,  et  TmnsyWanict 
c'est  encore  dans  des  roches  aiidésiliipies  et  syénitiqueâ  que  Ton  ren- 
contre l'or.  Le  reru[)lissage  de  tes  Ulons  date  de  la  lin  du  niioet*ne  :  e'al 
^uâsi  Tépoque  de  Tapparitiou  de  rhonnne.   Les  gisemeots  d^or  de  le] 
linssie^  de  TAsie,   do  TliiLiet.  du  Pirésil,  du  Mexique  se  {irésesteat  dBOi 
des  conditions  analogues. 

Ces  ùhm^  où  Tor  eU  accompagné  de  quarts,  de  pyrite*  dm  nuâpickel^ 
de  galène,  de  sulfure  d'antinii^ine,  de  minerais  d'aj-gent  et  qudqpidEimdt^ 
platine  ont  été  priuiitiwnient  p;uTounis  |)ar  des  eaux  uiiuêt*âl«»4l*ofipMfl 
volcanique  ou  éruplive  qui  paraissent  avoir  tenu  eeâ  niéUhux  en  diwhfl 
lution  à  TéUit  de  chlorures  doubles,  grâce  à  la  grande  richesse  de  et* 
eaux  en  clilr^rurcs  et  acide  chlorhydrique.  Les  chlorures  d'or,  de  pb- 
tine,  de  fer,  d'argeul  ont  été  ensuile  lenteinenl  transl'oruii^  en  sulim» 
ou  réduits  grâce  à  rémision  des  gaz  sulfhydriques  dont  les  émanttitns 
d^origine  éruptive  sont  LtîUJoui*s  ckirgées, 

La  production  annuelle  totale  de  Tor  est  évaluée  à  i50O  iinlIiisAs 
francs.  L'exti action  américaine  représente  les  55  centiêiueâ,  eellft  àù\ 
Russie  les  7  centièmes,  celle  dMustraUe«  les  "27  centièmes,  eite&MiIra: 
pays  les  15  centièmes  de  celte  produ4_^tion. 

En  France  quelques  rivières  roulent  de^  pailldles  d\u*  :  le  RhiUK 
la  Garonne*  LAriè^'c,  le  Salai,  le  Paillon*  Ou  eii  ti*ouve  dans  W  d4*pai 
tements  de  Tlsère,  de  la  Haute-Savoie,  de  la  Ha u le- Vienne;  maii*  l'or  fi 
est  tt  iqj  rare  pour  être  exploiUiLle. 

fixtpttcttait  de  l'or.  —  L'extniclion  de  For  des  alluvi  »li*rea  ou' 

des  déblais  fdouiens  se  fait  par  des   procédés  essenli  iL  nié<^ 

niques  fondés  sur  la  grande  densité  du  métal  et  de  ses  alliages,  Oi 
broii  ou  réduit  en  |ioudre  grossière  les  sables  et  déblais,  el  on  les  sou 
met  à  des  lavages  qui  entraînent  les  parties  les  plus  légères*  Apre 
avoir  commencé  par  laver  ces  sables  à  la  main,  à  Taitle  d^i  la  sebih 
ou  de  la  baitée^  après  diverses^  modifications  dans  les  naélhodes  d* 
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ploitatîon,  qu'il  serait  trop  long  d'indiquer  ici,  aujourd'hui  Tcau  des 
glaciers  ou  des  hautes  régions  est  conduite  jusqu'aux  ;>/acers  ou  terrains 
aurifères  des  vallées  montagneuses  ;  on  l'y  fait  tomber  en  cascades,  qui 
sapent  et  désagrègent  les  alluvions,  et  dirigent  leurs  détritus  à  travers  des 
canaux  de  bois  appelés  sluices  dont  le  fond  est  armé  de  lames  transver- 
sales et  dans  lesquels  on  a  versé  une  certaine  quantité  de  mercure.  L'or 
en  paillettes  ou  en  pépites,  arrêté,  grâce  a  sa  densité,  par  les  sinuosités 
du  fond  du  canal,  s'amalgame  et  s'arrête  dans  les  sluices;  il  ne  reste 
plus  qu'à  recueillir  de  temps  en  temps  cet  amalgame  et  à  le  distiller. 

En  Piémont  et  dans  le  Tyrol  les  pyrites  et  quartz  aurifères  sont 
broyés  avec  du  mercure  dans  des  moulins  ou  des  auges  circulaires  ;  on 
sépare  ensuite  l'amalgame  formé  en  ajoutant  du  nouveau  mercure,  puis 
lavant  à  l'eau,  qui  enlève  peu  à  peu  les  matières  terreuses. 

On  peut  enfin  appliquer  aux  pyrites  arsenicales  aurifères,  qui  ne 
donnent  point  d'or  par  amalgamation,  un  traitement  par  voie  humide 
qui  consiste  à  les  griller  d'abord,  puis  à  les  broyer  et  à  les  soumettre  à 
l'action  du  chlore.  Le  chlorure  d'or  formé  se  dissout;  par  l'hydrogène 
sulfuré  l'on  précipite  ensuite  Tor  de  cette  solution  à  l'état  de  sulfure. 

Propriétés  de  l'or.  —  L'or  pur  peut  être  obtenu  par  divers  procédés 
en  partant  du  métal  brut  ou  natif.  On  peut  l'affiner  en  le  fondant  sous 
le  borax  dans  un  creuset  où  l'on  fait  passer,  au  moyen  d'uu  tube  de  por- 
celaine et  durant  quelques  minutes,  un  courant  de  chlore  qui  transforme 
l'argent  et  les  métaux  ordinaires  en  chlorures  volatils  à  cette  tempé- 
rature. L'or,  quelquefois  mêlé  d'un  peu  de  platine,  reste  seul  inattaqué. 

L'or  pur  est  d'une  belle  couleur  jaune  éclatante  lorsqu'il  est  poli  ; 
c'est  le  plus  malléable  des  métaux.  On  peut  le  réduire  en  feuilles  de 
un  millième  de  millimètre  d'épaisseur.  Elles  laissent  passer  par  trans- 
parence une  lumière  vert  bleuâtre. 

Sa  densité  est  de  19,37.  Il  fond  à  1200°  et  se  volatilise  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  ou  par  l'action  d'une  forte  batterie  électrique.  Ses 
vapeurs  sont  vertes  par  transparence  et  violettes  par  réflexion.  L'or 
peut  se  souder  à  lui-même  sans  fusion  préalable. 

C'est  un  métal  fort  peu  altéi*able.  L'air,  l'oxygène,  le  soufre,  l'eau, 
les  acides  sulfurique,  azotique,  chlorhydrique,  etc.,  ne  Tattaquent  pas. 
Les  alcalis  ne  le  dissolvent  pas,  si  ce  n'est  en  présence  de  l'air.  L'arsenic, 
l'antimoine^  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  se  combinent  à  l'or  à  chaud.  Il 
s'unit  facilement  au  mercure  à  froid  et  donne  de  nombreux  alliages  avec 
les  métaux.  Il  se  dissout  dans  l'eau  régale  sous  forme  de  chlorure  AuCP. 

AUtoses  d'or.  TUragco  des  bijoux  et  nHMUiaies.   —  Les  alliages  les 

plus  usités  en  France  sont  :  Valliage  dei  monnaies  d'or^  qui  contient 
900  d'or  fin  et  100  de  cuivre,  métal  qui  en  augmente  la  dureté;  et  Vor 
de  bijoux^  qui  peut  être  aux  titres  de  920, 840et  TSOimUièiiMaid'trii. 


8oit  en  filons  traversant  des  roches  éruptives.  En 
For  s*esi  faite  à  deux  époques  :  Tune  fort  ancieuBt^  c 
silurien  supérieur,  l'autre  plus  récente,  répondaat  m. 
de  rère  tertiaire.  Les  alluvions  plioccncs  contiennent  IV 
origine.   En  Californie,  Tor  apparaît  dans  les  filons  d 
formés  et  remplis  vers  la  fin  du  miocène.  En  Hongri 
c'est  encore  dans  des  roches  andésitiques  et  syéaîll 
contre  l'or.  Leremplissage  de  ces  filons  date  de  Ift  fii 
aussi  répoque  de  l'apparition  de  Thomme.  htg-  gi 
Russie^  de  l'Asie^  du  Tliibet,  du  Brésil,,  du  Biexiqu. 
des  conditions  analogues. 

Ce&  filons,  où  l'or  est  accompagné  de  quarti^  de  ; 
^e  galène,  de  sulfure  d'aniimoine,  de  minerais  d'ar;: 
platine  ont  été  primitivement  parcourus  ]mrdes6air 
volcanique  ou  éruptive  qui  paraissent  avoir  tmuj  • 
lution  à  l'état  de  chlorures  doubles^  grâce  i-  likg*' 
eaux  en  chlorures  et  acide  chlorbydrique.  La*  éh 
tine,  de  fer,  d'argent  ont  été  ensuite  lentemenl  fi 
ou  réduits  grâce  à  l'émision  des  gaz  sulfkjdâqpr 
d'origine  éruptive  sont  toujours  chargées. 

La  production  annuelle  totale  de  l'or  est  éfah' 
francs.  L'extraction  américaine  représenla  les 
Russie  les  7  centièmes,  celle  d'Australie^  lea.SS 
pay&  les  13  centièmes  de  cetta  production. 

En  France  quelques  rivières  roulent  dai  ^ 
la  Garonne,  TAriège,.  le  Salât,  le  PaiUea.  Oqïgi 
tements  de  Tlsère,  de  la  Haute-Savoie,  delÉiJt 
est  trop  rare  pour  être  exploitable.  ^. 
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Les  essais  ou  titi*ages  d*or  se  font  soit  au  louchauj  soit  par  coupel- 
lation. 

La  première  méthode,  très  rapide,  donne  le  titre  à  10  millièmes  pm 
environ.  Sur  une  pierre  dure  siliceuse  et  de  couleur  noire,  àïXepiemi^ 
touche  on  fait  un  trait  en  frottant  Talliage  à  essayer;  à  gauche  et  à  droilc 
de  ce  trait  on  en  fait  deux  autres  avec  le  touchau  T  (fig.  259),  étoile  i 
cinq  branches  portant  à  chacpie  extrémité  des  alliages  d'or  de  titres 
connus;  puis  on  passe  transversalement  sur  ces  trois  traits  un  bouchon 
de  verre  b  trempé  dans  de  Tacide  nitrique  additionné  de  5  pour  iiM 
d'acide  chlorhydrique  (flacon  F,  fig.  259).  A  la  façon  dont  se  comporte 
avec  cet  acide  le  trait  de  Talliage  à  titrer,  par  rapport  aux  traits  d'al- 
liages connus  du  touchau,  on  juge  approximativement  le  titre  cherché. 


Vi'^.  iVJ.  —  Essais  de  l'or  au  (oucliaii. 

T,  loiirhau.  —  K,  flaron  à  acide  nitrique  éleiulu 

avec  son  buuchon  de  verre. 


3latra3  d'essnyeur 

avec  son  a<-idc  et  >on 

forncl  <l'or. 


L'autre  méthode  de  titrage  est  tout  à  fait  précise.  Elle  consiste  à 
coupeller  un  dcmi-grainme  de  ralliaged'or  à  titrer  avec  3  fois  son  poids 
d'argent  et  10  fois  son  poids  de  plomb.  Après  que  Yéclair  s'est  produil. 
il  reste  dans  la  coupelle  un  bouton  d'alliage  d'or  et  d'argent  qu'on  lamine, 
réduit  en  cornet  C,  et  introduit  dans  un  matras  d'essayeur  (fig.  200). 
On  dissout  l'argent  par  l'acide  nitrique,  et  avec  quelques  précautions, 
après  lavage  et  calcination,  on  pèse  l'or  métallique  qui  reste. 


CHLORURES     D'OR 

11  en  existe  deux,  le  chlorure  aureux  AuCl  et  le  chlorure  aurique  AuCP.     * 
Le  premier  s'obtient  en  chauffant  le  chlorure  aurique  à  200^. 
plus  fort,  il  se  décompose  en  or  et  en  chlore. 
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Traite  par  Teau,  le  chlorure  aureux  donne  immédiatement  du  chlo«> 
rure  aurique  et  de  l'or  métallique.  Une  solution  froide  de  potasse  le 
transforme  en  oxyde  aureux  Au*0. 

Il  s'unit  indirectement  à  quelques  chlorures  alcalins.  On  connaît  le 
corps  AuCI,KCl. 

Le  chlorure  aurique  AuCF  s'obtient  en  dissolvant  For  dans  l'eau 
régale.  Par  évaporation  à  température  modérée,  on  obtient  des  cristaux 
jaunes  d'acide  hydrochloraurique  AuCP,HCI.  La  chaleur  du  bain-marie 
en  chasse  l'acide  HCl  et  laisse  le  chlorure  anhydre  AuCP  sous  forme 
d'une  masse  rouge  brun,  cristalline,  déliquescente,  soluble  dans  Teau, 
l'alcool  et  l'éther. 

La  lumière,  le  gaz  hydrogène,  beaucoup  de  métalloïdes,  le  soufre  et 
le  sélénium  à  l'ébullition,  réduisent  l'or  de  son  chlorure. 

Le  chlorure  stanneux  en  solution  étendue  en  précipite  de  l'or  très 
divisé  qui  constitue  dans  cet  état  le  pourpre  de  Cassius.  Cette  réaction 
est  d'une  extrême  sensibilité.  Une  solution  contenant  un  135000  d'or 
devient  encore  violacée  par  l'addition  de  chlorure  d'étain. 

Les  sels  ferreux,  l'acide  oxalique,  le  tanin,  un  grand  nombre  de 
matières  organiques,  surtout  en  présence  des  carbonates  alcalins,  rédui- 
sent le  chlorure  d'or  et  précipitent  le  métal. 

La  laine,  la  soie,  la  peau  se  colorent  en  pourpre  à  son  contact. 

Le  chlorure  d'or  joue  le  rôle  d'acide  vis-à-vis  des  chlorures  alcalins 
et  terreux  :  on  connaît  les  chloraurates  de  potassium  AuGI',KCI  aq,  ; 
celui  de  sodium  AuCI*,NaCI,2ffO;  celui  d'ammonium  AuCr',Azim,3IP0. 
Tous  ces  sels  sont  cristallisés  et  solubles. 

Le  chloraurate  de  «odtumaété  préconisé,  en  médecine,  sous  le  nom 
de  sel  de  Figuier  dans  le  traitement  des  maladies  vénériennes  et  scro- 
fideuses  (Chrétien).  On  l'emploie  à  la  dose  de  quelques  milligrammes. 

OXYDES    D'OR 

Il  existe  deux  oxydes  d'or  :  Voxyde  aureux  Au-Q  et  Voxyde  aurique 
Au'O'. 

Le  premier  est  une  poudre  violette  qui  se  prépare  généralement  en 
traitant  une  solution  de  chlorure  aurique  par  de  razotate  niercurcux  : 

2AuCl5  +  SiAzOsj'Hg  +  H«0   =   oHgCl*  +  (AzO'f  Hg  -f  2  AzO'H  -f  Au«0 

L'oxyde  aureux  ne  s'unit  ni  aux  acides  ni  aux  alcalis. 

L*oxyde  aurique  s'obtient  à  l'état  d'hydrate  pulvérulent  bleu  noir  en 
faisant  digérer  avec  de  la  magnésie  une  solution  de  perclilorure  d'or;  il 
se  forme  une  combinaison  d'aurate  de  magnésie  insoluble  qu'on  décom- 
pose ensuite  par  l'acide  nitrique  étendu,  qui  laisse  l'hydrate  AuCP,IOH'0. 
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Les  acides  azotique  et  sulfurique  concenlrés  le  dissolTent,  mais  Feau 
le  précipite  de  ces  solations.  Avec  l'acide  cUorhjdrique  il  donne  le 
chlorure  d'or  AuCP.  La  potasse,  la  soude,  Foxyde  de  adoc,  de  magné- 
sium s'unissent  à  lui  pour  donner  des  aurates.  Cet  osyde  peut  donc 
jouer  indifféremment  le  rôle  de  base  et  celui  d'acide  faible. 

L'ammoniaque  et  les  sels  ammoniacaux  produisent  à  son  cooCact  l'or 
fulminant.  C'est  une  poudre  vert  olive  foncée  qoi  parait  répondre  à  h 
formule  2(AzH',Au'''Az),5H*0  {Dumas).  Elle  détone  violemment  lorsqu'on 
la  frotte. 

SELS    D'OR 

L'oxyde  d'or  Au^O*  ne  donne  naissance  qu'à  de»  sels  mal  définis  et 
fort  instables.  Il  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  concentré,  mais  l'axoCak 
formé  se  décompose  par  évaporation  ou  addition  d'eau  :  telle  est  rallure 
générale  de  tous  ces  sels. 

Nous  distinguerons  toutefois  parmi  eux  :  1*  Thyposulfite  double  d*or 
et  de  sodmm  (S^)'Au'Na%2H'0,  sel  soluble  en  aiguilles  blanebes,  qu*OR 
obtient  lorsqu'on  mélange  des  solutions  concentrées  de  eMomre  d'or  et 
d*hyposol6te  de  sodium,  et  qu'on  précipite  par  l'alcool.  Ce  composé  s 
été  employé  pour  fixer  les  images  daguerriennes  ;  ^  le  cyanure  aurenx 
AuCy,  poudre  cristalline  d'un  beau  jaune,  qu'on  prépare  en  traitant  le 
cpnure  aurosopotassique  par  l'acide  azotique  étendu  ;  3*  le  cyanure 
aurosopotassiquCy  qui  se  fait  en  dissolvant  l'oxyde  d'or,  ou  For  ful- 
minant, dans  le  cyanure  de  potassium.  Ce  composé,  qui  répond  à  la  for- 
mule Au'Cy,CyK,  est  soluble  dans  Teau  ;  il  est  très  employé  dans  la 
dorure  galvanique. 

Les  caractères  distinclifs  des  sels  (Tor  ont  été  indiqués  à  propos  des 
chlorures  de  ce  métal.  Nous  ajouterons  seulement  qu'ils  donnent  par 
Thydrogène  sulfuré  un  précipité  de  sulfure  d'or  brun,  soluble  dans 
les  sulfures  alcalins. 

Pourpre  de  CassiuM.  —  On  désigne  sous  cc  ucm  un  corps,  de  com- 
position mal  connue,  depuis  longtemps  employé  pour  colorer  le  verre, 
les  émaux,  la  porcelaine,  etc.,  en  rose,  en  rouge  rubis  ou  en  bleu. 

H  fut  découvert  en  1683  par  Cassius  en  traitant  par  de  Télain,  les 
solutions  d'or  dans  l'eau  régale.  On  peut  le  préparer  aussi  en  faisant 
agir  sur  une  dissolution  de  chlorure  d'or  un  mélange  de  protoclilorurc  et 
de  bichlorure  d'étain.  Il  se  présente  sous  forme  de  flocons  pourpres 
qu'on  lévige  et  sèche.  Calciné,  ce  corps  devient  rouge  brique  et  laisse 
comm3  résidu  un  mélange  d'or  métallique  et  d'oxyde  stanniqne. 
M.  Debray  considère  le  pourpre  de  Cassius  comme  une  laque  d'acide 
stanniquc  colorée  par  de  l'or  très  divisé.  Dumas  et  Figuier  l'ont  regardé 
comme  de  l'oxyde  aureuxuni  à  de  l'acide  stannique. 


Olk  ^Sib 
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Nous  n*aYons  rien  à  dire  ici  de  la  dorure  mécanique  par  apposition 
de  feuilles  d*or  très  minces  à  la  surface  des  bois,  mastics,  tissus,  etc. 

On  peut  dorer  les  métaux  par  trois  procédés  fort  différents  :  au  mer- 
cure,  au  trempé^  ou  par  voie  galvanique. 

nmwuwm  an  merewre.  —  Les  métaux  à  dorer  sont  parfaitement  décapés 
au  feu,  aux  acides,  et  à  Teau,  puis  séchés,  brossés  avec  une  brosse  en 
fils  de  laiton  trempée  dans  de  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure  pour 
amalgamer  leur  surface,  et  frottés  enGn  avec  un  alliage  de  8  parties  de 
mercure  et  de  1  partie  d'or.  Les  objets  à  dorer  sont  ensuite  placés  dans 
des  fours  à  fort  tirage  où  le  mercure  se  volatilise.  L'or  reste  adhérent 
aux  surfaces  métalliques  :  il  est  mat,  et  devient  brillant  par  brossages 
et  brunissages. 

Cette  industrie  est  fort  dangereuse  pour  les  ouvriers,  sans  cesse 
exposés  aux  vapeurs  mercurielles. 

•omre  av  te^mpé.  —  Le  métal  à  dorer  est  trempé  dans  une  solution 
bouillante  de  chlorure  d'or  neutre  légèrement  alcalinisée  de  bicar- 
bonate da  potasse.  On  peut  aussi  se  servir  d'une  solution  de  cyanure 
d'or  dans  le  cyanure  de  potassium.  L'or  se  précipite  sur  le  métal,  préala- 
blement décapé. 

ikMraure  saivaiU^ve.  —  Le  bain  d'or  doit  être  neutre  ou  alcalin.  Il 
s'obtient  en  dissolvant  le  cyanure  d^or  dans  10  fois  son  poids  de  cyanure 
de  potassium.  Les  pièces  métalliques,  décapées  et  dérochées  dans  l'acide 
nitrique  faible,  enfin  lavées  à  Teau  pure,  sont  suspendues,  au  pôle  né- 
gatif de  la  pile^  dans  la  solution  de  cyanure  d'or  et  de  potassium.  Une 
lame  d'or  placée  au  pôle  positif  trempe  dans  ce  même  bain  et  ferme 
le  courant.  Elle  restitue  successivement  à  la  liqueur  du  bain  galvanique 
l'or  qui  se  dépose  sur  la  pièce  à  dorer. 


aUAttASTlsL-SEPTIÈME   LEÇON 

l'ÉTAEI,    ce  TITÀlfE,    LE  ZIRCœnUlT  ET  LES  AUTHES  MÉTAUX  MÉTALLOÏDIQUES 

Nous  avons  placé  dans  la  IX*  et  dernière  famille  de  corps  métalliques 
un  certain  nombre  de  métaux,  parmi  lesquels  les  plus  importants  sont 
Yétain,  le  titane,  le  zirconium  et  le  vanadium,  métaux  que  nous 
éludioas  les  derniers  sous  le  nom  de  métaux  métdUoïdiques  parce 
qjtt'oB  ne  sauvait  mécoaiiaitre  leur  profonde  resseniJi)lane&  avec  les  élé» 
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menls  de  la  famille  du  silicium  et  du  carbone,  et  qu  ils  sont  les  yrais 
termes  de  passage  entre  les  deux  grandes  classes  de  corps  élémentaires. 
Comme  le  carbone  et  le  silicium,  ces  quatre  métaux  sont  tctrato- 
miques  el  l'on  peut  établir  le  parallèle  suivant  : 


Protoxydes. 


Dioxydes. 


Bichlorures.      Tétrachloi-urc*.     Osychlorur». 


Carbone.  . 

CO 

C0« 

— 

CCI* 

COCI« 

Étain.    .    . 

SnO 

SnO* 

SnCl* 

SnCl* 

SnOCI» 

Titane..    . 

TiO 

TiO« 

TiCl» 

TiCl* 

TiOCl» 

Zirconium. 



ZrO^ 

— 

ZrCI* 

zroa* 

Vanadium . 

VaO 

VaO«  ctVa«()3 

YaCl» 

VaCI"-  el  VaCl* 

VaOa* 

Ce  tableau  montre  à  la  fois  les  analogies  et  les  dissemblances.  Mais, 
différents  de  Toxyde  de  carbone,  les  protoxydes  d'étain,  de  titane,  de 
vanadium  donnent  de  véritables  sels  ;  le  protoxyde  de  zirconium  n'existe 
pas.  Comme  l'acide  carbonique,  les  bioxydes  d'étain,  de  titane,  de  zirco- 
nium et  de  vanadium  sont  des  acides  assez  énergiques,  mais  contraire- 
ment à  ce  qui  a  lieu  pour  cet  acide,  ils  peuvent  aussi  jouer  le  rôle  de 
bases.  Nous  avons  vu  déjà  cette  tendance  à  la  basicité  se  retrouver, 
quoique  à  un  moindre  degré,  dans  la  silice  SiO',  qui  correspond  à  ces 
bioxydes  et  qui  sert  de  terme  de  passage  du  carbone  à  ces  métaux. 

Les  métaux  de  la  IX*  famille,  à  l'exception  du  zirconium,  donnent 
aussi  deux  sulfures  au  moins,  un  protosulfure  et  un  bisulfure,  aptes  à  se 
dissoudre  dans  les  sulfures  alcalins  pour  former  de  vrais  sulfosels  à  la 
façon  dont  se  comporte  le  sulfure  de  carbone. 

Enfin  la  cassitérile  SnO»,  comme  la  zirconne  ZrO»  et  le  rutile  TiO', 
cristallisent  en  prismes  quadratiques  isomorphes,  nouvelle  différence 
avec  la  silice  SiO',  qui  cristallise  dans  le  système  hexagonal,  et  nouvelle 
ressemblance  entre  eux. 

Quand  au  niobium  et  au  tantalcy  ils  sont  encore  trop  peu  connus  et 
surtout  trop  peu  importants  pour  que  nous  en  parlions  autrement  que 
pour  dire  que  le  niobium  donne  les  trois  oxydes  NbO,NbO*  etNb*0^.  Ce 
dernier  est  un  acide  et  forme  les  niobates.  Le  chlorure  NbCP  lui  corres- 
pond. Le  tantale  forme  deux  oxydes  TaO*  et  Ta*0^;  celui-ci  est  indiffé- 
remment acide  ou  basique  ;  le  chlorure  TaCl^  répond  à  cet  oxyde. 

Enfin  le  rutheniinn  donne  les  oxydes  RuO,  Ru»0%  RuO*,  RuO^  et  Ru0\ 
les  trois  premiers  solubles  dans  les  acides  et  salifiables,  les  deux  der- 
niers au  contraire  véritables  acides  qui  forment  les  ruthenates  et  les 
hyperuthénates. 

LtTAIN 

Bien  que  l'étain  entre  dans  la  composition  du  bronze  des  plus  an- 
ciennes époques,  il  n'a  été  connu  et  isolé,  du  moins  à  l'état  de  pureté, 


KTAIN. 


«57 


I 


qu'au  temps  des  Grecs  et  des  Romains.  (Origines  de  rAlchîmifU  p-  229). 
Les  lies  Cassiiérîles  ou  Hrilaruiic|iies  étaient  déjà  céleLires  ehez  ces  peu- 
ples pour  leurs  riclics  gisements  dV'tain,  quih  appelèrent  -/.laaîTtpv^, 
plumlmm  albttm^  stannum.  Les  Romains  exploitaient  aussi  les  mines 
de  Lusilnnie  et  de  Gîdice,  et  1  elainage  des  bronzes  ipii  se  faisait  dans 
les  Gaules,  au  [lays  des  Arvernes  et  des  Bihiri^es.  éliût  déjà  fort  eslniié. 
Mais  comme  cela  se  pratit]ue  etieorc  aujourd'hui,  rétain  parait  aussi 
avoir  élé  dès  celle  cpnque  importé  en  Europe  de  h  presqulle  de  Malaeea 
et  snrlout  de  Tile  de  Banca,  qui  possèdeut  les  uiiuerais  d'alluvion  les 
plus  riches  riches,  et  qui  nous  fournissent  encore  a  cette  heure  Fêta  in 
le  plus  pur.  Les  Cornouailles,  la  Saxe,  h  Boliéme,  rtspagne,  le  Chili, 
le  Mexique,  les  Indes  oui  aussi  de  riclics  gisements  d'ctain.  On  le  ren- 
contre presque  toujours  a  Tétiit  d'oxyde  stannirpie  SnO\  la  cassitérile 
(les  minéralogistes. 

L'étain  est  apparu  vers  la  tin  de  répoi|ue  dèvonienne,  à  travers  les 
failles  des  roclies  granitoïdes  :  il  est  souvent  accompagné  du  tungstène 
liu  uioljbdène,  de  ranlimoine,  du  cuivre  et  dn  zinc  suH'urcs,  Sa  gangue 
se  compose  de  quartz ,  de  spath  fluor  et  quelquefois  de  borates. 

Mécciiitirçle  de  iVtniii.  —  L'extraclion  de  Tètain  est  très  simple.  Le 
minerai  est  trié,  bocardé  et  lavé  pour  en  séparer  les  gangues.  S'il  est 
accompagné  de  sulCures  et  d'arsét dures,  on  le  grille  pour  oxyder  le 
soufre  et  rarsenic,  on  le  lave  de  nouveau,  on  le  sèche,  on  h*  mélange 
avec  du  charbon  de  bois,  et  Ton 
ajoute  un  peu  de  quartz  lors- 
qu'il est  ferrilere,  un  peu  de 
chaux,  s*il  contient  du  wolfram 
ou  tlu  molybdène.  Ce  mélange 
est  chauffé  dans  des  fours  à 
manche  F  (Tig*  20 1  )  munis  d'une 
machine  soufllante  T  a  la  partie 
inférieure.  L'oxjde  d'éLain  est 
réduit  par  le  charbon,  et  la  sco- 
rie ainsi  que  le  métal  s'écoulent 
au  creuset  et  de  là  dans  deux 
bassins  successifs  de  réce|dinn 
('.  M.  On  affine  ensuite  Téta  in  eu 
le  réchaulïant  avec  un  peu  de 
chaux  et  de  houille  dans  des 
fours  S[ïêciani  où  Ton  agite  le  métal  fondu  avec  des  branches  de  Lois 
vert  qui,  en  se  calcinrml,  ramènent  toutes  les  crasses  à  la  surface. 

Vêiaui  chimiquemeui  pur  ^ii  prépare  eu  réduisant  par  dn  charbon  de 
sucre  dans  un  creuset  brasqué  Tacidc  &tanni(jue  préalablement  purilié. 


' />! 


Fig.  M.  —  Fabrkution  d»-  ^  * '^' 


Ww^pwêé%ém  4e  l'étiiia*  —  C^est  UQ  métal  Mnnc  é*afrgeni  très  V^ 
renjent  jaunâtre  :  quelqurfais  un  peu  blettàtre  «'il  conlieot  de  flowlb. 
Sa  densité  est  de  7/2S.  Frotté  i-titre  les  doigte  il  leur  eoriiFiiiftiîqye  lift* 
odenr  spccîak  ut  bisse  sur  h  langue  un  goât  sensible  nvp|iet2tn!  If|^ 
rerneiil  le  pi>isS(»fl* 

Il  iond  a  2^8^  6t  se  éolîdifie  à  tîSa  en  prenant  ime  texture  crî^lilliiif. 
Par  reffoidissemenl  lenl,  on  obtient  des  cristaux  en  tables  fiuadrangoliim 
■  appartenant  au  syslènie  réj^^ulier*  LVtain  eî>t  un  métal  mon.  nialItaMp, 
ployablc  entre  les  doigts;  lorsqu^oii  le  lord,  il  fait  entcodre  un  cri, 
sorte  de  bruit  de  cassure  dû  au  fpûllenient  des  cristaux  les  uns  conb^  ki 
autres.  Il  peut  être  réduit  en  lames  très  minces  et  en  fik  peu  lefiare^. 

Refroidi  à  — iO'  il  perd  son  éclat  méLallitjue,  devient  gris,  frifiblf ,  d 
augmente  iiotablcmenl  de  volume  ;  sa  densité  tombe  alors  h  5,95. 

Vétain  ne  s*oxyde  pas  à  Tuir,  mais  vers  200**  il  se  tmnsfnrme  a»ei 
rapidement,  surtout  si  Ton  renouvelle  les«urfaceS|  en  uQmélitngedpprot- 
oxyde  et  de  bioxyde.  Cette  oxydation  est  accelêiTe  par  la  pre^eoce  à^m 
peu  de  plomb. 

L'étain  ne  s'altère  pas  sensiblement  dans  Tcau;  au  contraire  îl 
assez  vite  attatpié  par  Teau  salée,  surtout  a  chaud  et  en  présaore  du 
vinaigre,  (le  sont  les  conditions  mêmes  auxquelles  est  soumis  l'étim^ 
de  nos  ustensiles  cuiinuire^.  Au  rouge  Tétain  décompose  k  -«rapor 
aqueuse  en  donnant  de  Tacide  stannique  et  de  Tliydrogène* 

L^acide  clilorhydrique  concentré  dissout  rapidement  FétaiQ,  qti'il  trans- 
forme en  dilorure  staimeux  SnCI*.  1/acide  azotique  ordinaire  Toiyde 
L"ji  te  Cassanft  passer  à  Félat  d^aride  uiétastannifiue  insoluble  Sn'Of. 
L'acide  âulfuiique  ne  l'attaque  qu'à  cbaud  et  s*il  estconcenlré. 

L'étain  s'unit  directement  aux  corps  haloîdes^  au  soufre,  au  phosphoi^ 
a  Tarseiitc,  atix  métaux. 

Ses  usages  «ont  nombreux.  Il  est  quelquefois  employé  à  Tétat  i^olé^ 
mais  le  plus  souvent  il  entre  dans  les  alliages  tels  que  le  bronze,  et  te 
pewtei'  des  Anglais,  quî  nsnferme  8  pour  100  d'antimoine,  1  debr 
4  de  enivre  et  87  d'étain,  exoellaat  alliage  à  recommander  pour  faire 
vases  à  boire,  les  brocs,  des  ibéières»  etc. 

Mais  Fétain  sert  surtout  à  éiamer  la  vaiselle  de  cuivre  et  de  fer.  Ouoi* 
I  qii*3  ii*y  ait  pas  de  danger  prepreacnt  dit  u  employer  pour  les  usag» 
domestiques  la  vaisselle  de  cuivre  ou  de  tôle  non  é ta mée,  son  usage  pré- 
sente quelques  inconvénients  dont  le  principal  est  le  goût  spéciat  métil- 
lique  ou  nauséeux  que  le  cuivre  imprime  aux  aliments  acides^  et  celui 
d'encre  que  leur  communique  le  fer.  Pour  étamer  les  objets  de  cuivre, 
on  frotte  à  cliand  les  surfaces  à  étamei*  avec  du  sel  ammoniac  et  Ton 
chauffe  la  pièce  :  Toxyde  qui  peut  se  trouver  à  la  surface  et  qui  em- 
pêcherait radbénmce  de  rétaio,  se  transformant  en  chloriire,  fc  métal 


est  mis  à  nu;  on  proracnc  alors  à  b  siirlace  de  la  pièce  à  ytâiuer  de 
l'étain  fotjdu  qui  forme  oti  vérilalite  :illi;i||esn|)erfici(jL  Mal  heur  (msement 
\KH]r  celte  pratique  trop  répandue,  on  peut  nfliriiier  que  foj  l  rarernetil 
rébin  employé  est  exempt  de  plonib.  Il  provient  générale/nent  des 
n»gnures  d'éluin,  ^nuduresi»  résidus  d'alolier»  déidiets  [>resque  toujours 
plouibiftTCS,  qu'on  mélange  h  de  Télain  nouveau.  Aussi  peut-on  dire 
que  rétamage  remédie  fort  mal  à  rincouvénient  qu'on  veut  éviter,  te  lui 
de  se  garantir  du  cuivre,  dont  ritdluence  faelieuse  est  bien  plus  tliéorifiue 
que  réelle^  et  qu'il  lui  suhslitue  le  danger  de  l'iuloxicalioo  contioue  par 
le  plomb.  C'est  grâce  k  cette  pititiqua  de  rétamage  qu'un  grand  lycée  de 
Paris  fut  le  théâtre  il  y  a  quelques  années  d*un  empoisonnement  saturnin 
qui  se  généralisa  sur  plus  de  ôOO  personnes,  et  que  des  accidents  sembla- 
bles se  reproduisent,  k  ma  cotniaissanco,  de  temps  à  autre  dans  quelques 
importants  élalilissements  de  ll^^laL  On  peut  juger  par  là  de  ce  qui  arrive 
dans  la  pnitique  journalière  eourantCt  en  particulier  à  la  campagne. 

Aussi  a-t-on  proposé  de  remplacer lelain  presque  toujours  plombifére 
par  un  alliage  de  4,5  d'éLiin»  0/28  de  nickel  et  0,2  de  fer.  On  obtient 
ainsi  un  étamage  plus  blanc  et  plus  résistant  qu'avec  les  élains  habituels 
rt  qui  n'offre  aucun  inconvénient  pour  riiygiène. 

On  doit  aussi  se  tenir  en  garde  contre  l'usage  que  l'on  fait  des  feuilles 
dites  d'étain  ou  d^argent  pour  envelopper  les  conserves  alimentaires,  le 
chocolat,  les  fromages,  le  tabat%  etc.,  elles  sont  très  souvent  riches  en 
plomb  et  ont  donné  lieu  a  des  empoisounemenls. 

Le  fer-hlanc  est  de  h  tôle  de  fer  élamée.  On  1  obtient  en  décapant 
d'almrd  ces  Inles  dans  de  l*acide  siilfurique étendu,  les  trotlaot  de  sable, 
les  plongeant  dans  un  bam  de  suif,  puis  dans  un  bain  d  etain  recouvert 
lui* même  de  graisse.  H  se  forme  ainsi  a  la  surface  de  la  lame  de  fer  un 
véritable  alliage  qui  la  protège  contre  roxydati<ui,  jusqu'au  jour  ou  une 
parceHe  du  fer  sous-jacent  étant  mis  au  jour  grâce  à  une  tissure  au  un 
accident,  Toxydation  envahit  la  totalité  de  la  surface  avec  une  grande 
vitesse.  Ces  tôles  étamées,  qui  servent  a  faire  les  boites  de  fer  blanc  où 
Ton  conserve  aujourd'hui  une  foule  d'aliments,  doivent  être  étamées  à 
l'étain  fin  et  ^^oudées  à  l'extérieur  c*est-â  dire  de  façon  que  la  soudure 
plombifère  ne  touche  pas  k  la  matière  alimentaire. 


OXYDES     D'ÉTAIM 


L'étain  est  un  métal  tetratomique.  Il  donne  deux  oxydes  saliâablcs 
principaux,  le  protoïyde  SûO  et  le  bioxyde  SnO*,  auxquels  correspondent 
le«  deux  chlorures  SnCl'  et  SnCt\ 

avjde  «tuneiix  SnO.  —  On  connaît  l^oxyde  stanneux,  à  l'état  anbjdre 
et  hydraté. 


*0Ù  ^^^^^p 

Voxytk*  hydraté  $nO^VO  se  prépare  en  prccipilunt  le  chlorure  ^Ut 
niHix  par  l'an}moniai|ue  ou  les  carbonates  alcalins.  Il  se  df?;sout  d.iii^ 
Iftâ  alcalis,  avec  lesquels  il  forme  des  combinaison!^  insUhUis*  En  ^'uiàu 
sant  aux  acides  il  donne  les  scU  $tnrineiix 

Vnxijde  $taîmenr  nnhyilve  s*ohlicnl  sons  lornie  ri  unt»  poudre  m 
cnsblliiib  lors4|u/o[i  fait  Louillir  Th) droite  piècédcnl  dvcc  la  de  |iotas<4 
On  préparc  un  oxyde  anhydre  SnO  brun  olive  en  chauffant  Toxvdi: 
à  250*  ou  en  faiiîanl  bouillir  Hiydnile  slanneux  avec  do   ratiimoni^niti 
en  cxce^;  enfin  on  précipite  un  oxyde  SnO  rouge  en  Iraitanl  le  chlo 
nirc  stanncux  par  rîminianiaque,  âouuiet'iant  à  rébullition.  et  desséciiai 
m  présence  du  sel  ammoniac  (omié.  Cet  oxyde  prend  une  couleur  o/iW" 
[nrstju^ou  le  frotte  avec  un  corps  dur. 

Le  protoxyde  d'élain  chaulïé  à  Tair  devient  incandescent  et  se  cliinge 
♦'Il  bi oxyde. 

Rio^^iie  a  étai«i.  —  La  cas^î tente  ou  bioxyde  naturel  est.  Domine  i 
l'a  dit,  le  principal  minerai  d'étaîn. 

On  peut  préparer  ce  bioxyile  en  iliaufranl  follement  le  métal  à  Vbu 
Dans  les  arls  on  le  labrique  sons  le  nom  de  potée  iVétain  en  calcirmil 
dans  des  fours  de  Tétain  légérentent  plojnbifère.  La  masse  grisâtre  quou 
obtienl  ainsi  est  pulvérisée  et  lavée  par  décantation,  La  potée  d'ctaioi 
employée  pour  la  conFeclioii  des  émaux  et  des  couvertes  pour  faïcnc 

Kn  décomposant  au  rouge  le  télracblorure  d'élain  par  la  vapeur  dVati 
on  obtienl  un  acide  SnO'  cristallin  orthorliotubique;  on  arrive  au  con 
traire  a  la  Inrme  quadratique  de  la  cassitérite  lorsqu^on  c^ilcine  lacJd^ 
slannique  amorphe  ilans  un  courant  d'acide  cidorhydriquc.  (//,  Devilte 

L'acide  slannique  forme  deux  hydrates  :  Vacide  slannique  SuOMI'i 
et  l'aride  mvtasfannique  Sn''0^''\WO  4-  4IÎ*0. 

Uacide  slannique  s'obtient  en  préeipitiint  le  ehlDrm'c  stannique  (kU 
Tammouiaipie  ou  [»;o  un  carbonate  alcalin  ;  il  est  blanc,  gélatineux, 
possède  la  coiii|iosilifm  SnO%lP0  lorsipfon  le  seefie  dans  le  vide,  lii 
répond  abirs  a  l'hydrate  siliciqne  noiinal  SiO%U*0.  (.onmie  lui,  Thydrut^ 
slannique  se  moditie  lentement  el  perd  sa  solidiilité  dans  les  acides. 

Vacide  méias(anmque  se  |»ré|iaiv  en  faisant  a^-ir  Taeide  nzoliquél 
ordinaire  sur  Tétain.  Desséché  à  l'air,  il  ré|HTnd  à  la  lurmule  Sn^O^U*", 
ît  100  «li'^rés  a  la  formule  Sn'^O'^lf'*;  mais  dans  ces  deux  hydrates  dcic 
;donu*s  dliydro^ène  seulenienl  s(»nl  remplavables  |var  un  métid  inono^iliM 
mique.  Cet  acide  Jeanne  mie  poudre  blanche,  insoluble  dans  Feau 
les  acides  étendus,  soluJde  dans  Tacide  chlorhydri(|ue  fort  et  dmis  ll| 
potasse.  Précipité  de  sa  solulion  jiotassique,  il  donne  l'aride  stannitpiK 
ordinaire,  qui  lorsqu'on  le  chauflé,  se  Iranslbrme  à  son  tour  eu  acidu 
métaslamrifpie. 
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SULFURES    D'ÉTAtN 

L'i^tnin  s'unit  au  soufre  avec  iueanilescencc  en  formant  le  protosulfure 
SnS.  On  obtient  ce  même  sulfure  à  l*état  d'hydrate  brun  noir  en  faisant 
passif  lui  eourant  dliydrogène  sulfnré  dans  le  protochlonire.  Il  est  inso- 
lubk*  dans  reau  et  djns  les  sulfun-s  alealins^,  mata  soliilde  dans  les 
âtjifures  alcalins  snlfurés,  qui  le  dissolvent  après  l'avoir  préalablement 
transformé  en  lii sulfure. 

Li^  bisulfure  SnS*  s*obLienl  en  décomposant  par  Taeide  eldorhydrique 
unu  solulinn  de  snifoslannale  alcalin.  C'est  un  hydrate  d'un  janne  sale, 
insobible  dans  Tean,  solnble  dans  les  sulfures  alcalins  et  les  alcalis. 
On  connaît  un  sulfure  d*étain  anliydre  remarqnable  qui,  sous  le  nom  d*or 
mus,sif\  sert  comme  (foudn:  d'or  pour  la  dorure  commune,  et  comme 
substance  à  gi^aisser  les  coussins  des  machines  électriques.  On  Tobtient 
en  t»royant  un  amalgame  formé  de  12  parties  dYiaîu  et  6  de  mercure, 
avec  7  parties  de  soufre  et  6  de  sel  amuioniac.  On  chauflc  progressivc- 
nieril  au  ronge  sombre  dans  un  rnatras  de  verre  tant  qu'il  se  produit  des 
vapeurs  hlaiicbcs.  Au  fond  du  uîalras  on  trouve  unesnbstjmcc  d'aï»parence 
mélalliqui',  jaune  bron/.é,  t'orujée  trécailles  hexagonales  douces  au  tou- 
cher; c'est  lor  niussif.  Il  n'est  attaqué  que  par  l'eau  régale. 


I 


CHLORURES     D'ÉTAIN 

Il  pxisli-  un  chlorure  stanneux  SnCI'  et  un  chlorure  slannitpie  SnCl\ 

Chlorure  »taiineiis  Sut'l*.  —  On  l'obtient,  h  frétât  anhydre,  par 
l'action  du  gaz  chlorhytlriquc  sec  sur  lelain  métallique;  à  Fêtât  hydraté, 
en  fiissolvant  ce  ujctal  dans  racide  chlorhydrique  concentré  ;  on  active 
rallaipieen  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  azotique.  L'êtain  doit  tHre 
toujours  en  excès;  quand  la  majeure  partie  de  l'acide  a  dis|>aru  Ton 
décante  et  concentre  les  liqueurs  à  crislallisalioti  ;  Il  s'y  dépose  bieubU 
des  cristaux  |U'îsiuatiques  blancs  on  bLuic  jaunâtre  SnCl', 211*0.  Dans 
rindustrie  on  chaufle  juscpi'ii  ce  que  la  liqueur  man|ue  75*  B^,  et  Vun 
al>and(iune  ii  cristallisation  dans  des  vases  de  grès.  On  obtient  ainsi  le 
prriduit  usité  sous  la  rubrique  de  sei  {réfain. 

11  est  très  siduble  dans  leau,  mais  si  l'on  étend  sa  solution,  elle  se 
trouble,  eu  déposait  un  oxychliHin^e  SoCI',SnO,  tandis  qu'un  chlorliydrate 
de  fJilorure  reste  dissous.  A  l'air  le  proloch lorure  se  transforme  en 
oxycblorurc  et  tétrachlorure  d'étain. 

Le  chlorure  stanneux  se  combine  au  gaz  ammoniac,  aux  chlorure* 
ulcalins,  etc. 

C'est  un  réducteur  puissant.  On  remploie  en  teinture  pour  enlever 
les  couleurs  dérivées  des  sels  rerri(|ues  et  niangoniques,  qu'il  rédu  it.  Il  ser 
A.  Ciuticr,  —  Chimie  miuémle.  41 
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h  faire  disparaître  les  tâches  de  rouille:  additionné  d'acide  tartrique,  il 
n  est  plus  précipité  par  la  soude,  et  les  liqueurs  alcalines  qui  en  résul- 
tent sont  douées  d'un  pouvoir  désoxydant  énergique. 

CTiilonire  muuwI^m  SnCP.  —  On  sait  qu'on  connaît  depuis  long- 
temps le  chlorure  anhydre  SnCP,  autrefois  nommé  liqueur  fumante  de 
LibaviuB.  On  Ta  préparé  d  aboi*d  en  distillant  une  partie  d'élain  et 
quatre  de  sublimé  corrosif;  on  Tobtient  aujourd'hui  par  Faction  du 
chlore  sec  sur  Tétain  légèrement  chaulTé. 

C'est  un  liquide  incolore,  d*une  densité  de  2,28,  bouillant  à  120*, 
fumant  abondamment  à  l'air  humide  en  se  combinant  à  sa  vapeur  d'eau 
pour  former  différents  hydrates.  Lorsqu'on  le  verse  dans  Tcau  acidulée 
on  obtient  les  hydrates  solublcs  SnCl*,5H*0  ou  4HH)  et  5IP0. 

Le  chlorure  stannique  dissout  un  grand  nombre  de  corps  :  le  soufre, 
l'iode,  le  phosphore  ordinaire.  Il  s*unit  à  l'ammoniaque,  aux  chlorures 
acides  et  aux  chlorures  alcalins,  avec  lesquels  il  forme  des  chloro- 
stagnâtes. 

Le  chlorure  d'étain  hydraté  est  employé  en  teinture  comme  mor- 
dant sous  le  nom  d'oa:t/murta/e  d'étain. 

SELS    D'ÉTAIN 

Les  sels  stanneux  dérivent  de  l'oxyde  basique  (Sn"0),  et  les  sels  stan- 

niques  de  l'oxyde  indifférent  (SnO').  Ils  s*obtiennent  en  dissolvant  l'hy- 
drate stanneux  ou  stannique  dans  les  acides,  quelquefois  par  double 
décomposition,  dans  quelques  cas,  par  dissolution  de  l'ctain  dans  les 
acides,  tel  est  le  cas  du  sullite  stanneux  Sn"SO'  et  du  sulfate  sLinnique 

SnO\2SO'  ou  SniSOy. 

Ces  sels  restent  sans  usages. 

CARACTÈRES    DES    SELS   d'ÉTALN. 

Toutes  les  combinaisons  de  rélain  chauffées  sur  le  charbon  avec 
du  carbonate  sodique  et  un  peu  de  borax  donnent  un  globule  d'étaiii 
malléable. 

Les  sels  stanneux  ont  une  saveur  styplique  persistante.  Ils  commu- 
niquent à  la  peau  une  odeur  désagréable;  la  potasse  en  précipite  un 
hydrate  blanc  (pii  devient  noir  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  un  excès 
d'alcali. 

L'hydrogène  sulfuré  donne  un  précipité  brun  foncé,  insoluble  dans  les 
acides,  soluble  dans  les  poltj sulfures  alcalins. 

Ces  sels  réduisent  les  composés  ferriques,  précipitent  du  calomel 
dans  les  solutions  de  bichlorure  de  mercure,  et  font  naître  le  pourpre 
de  Cassius  dans  celles  de  chlorure  d'or. 


TITANB.  —  ZmCOMUM.  —  VANADIUM.  6«5 

Le  nitrate  d'argent  donne  dans  les  sels  stanneux  un  précipité  rouge 
caractéristique. 

Les  sels  stanniques  précipitent  par  les  alcalis  un  hydrate  stanniquc 
blanc.  Traités  avec  ménagement  par  Thydrogène  suliuré,  ils  laissent 
précipiter  un  bisulfure  jaune  sale,  soluble  dans  les  sulfures  alcalins  et 
les  alcalis. 

Vétain  métallique  est  inoffensif.  Us  préparations  stanniques  sont 
caustiques  et  irritantes  à  dose  un  peu  élevée.  D'après  Orlila,  un  gramme 
de  chlorure  stanneux  tuerait  un  chien  en  trois  jours;  4  à  8  grammes 
d'oxyde  stannenx  seraient  toxiques.  Les  préparations  d'étain  ont  été 
prises  quelquefois  par  mégarde  :  elles  occasionnent  des  douleurs  épi- 
gastriques,  des  coliques  et  de  la  diarrhée;  la  salive  devient  fétide  et 
les  gencives  grisâtres  et  sanieuscs. 

LE  TITANE,   LE  ZIRGONIUM,   LE  VANADIUM 

Ces  métaux  n'ayant  pas,  ou  fort  peu  d'applications,  nous  nous  borne- 
rons à  dire  sous  quelle  forme  on  les  trouve  dans  la  nature.  Pour  leurs 
propriétés  générales,  et  leurs  analogies  avec  l'étain,  le  silicium  et  le 
carbone,  nous  renvoyons  au  commencement  de  cette  leçon. 

TITANE 

Ce  métal  enti*e  dans  la  composition  d'un  grand  nombre  de  minéraux; 
les  plus  importants  sont  Vacide  titanique  TiO*  avec  ses  trois  variétés  : 
rutile,  anataseei  brookite;  le  /c*/'///an^(Ti,Fe)*0%  peut-être  TiO'.FeO, 
fréquent  dans  les  schistes  cristallins  et  lesroches  basaltiques;  le  sphène 
ou  silieo-titanate  de  calcium.  On  trouve  du  titane  en  petite  quantité  dans 
une  foule  de  minerais  de  fer. 

Le  titane  métallique  n'a  été  quVntrevu.  Il  jouit  d'une  grande  affinité 
pour  l'azote  à  température  élevée,  et  l'on  a  généralement  pris  pour  le 
titane  même  les  azoturas  jaune  d'or,  violets  ou  d'apparence  métallique 
qu'il  forme  avec  ce  métalloïde.  Traités  par  la  potasse  et  l'eau  ces  combi- 
naisons donnent  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  titanique. 

ZIRGONIUM 

Le  xirconium  se  rencontre  dans  quelques  minerais  assez  rares.  Le 
principal  est  le  zircon,  jargon  ou  hyacinthe  ZrOSSiO',  que  l'on  trouve 
dans  les  roches  granitiques  et  syéniti(|ues,  les  calcaires  et  les  schistes 
anciens.  Il  est  rouge  hyacinthe,  vert,  bleu,  rose,  etc.,  et  constitue  une 
pierre  précieuse  d'un  vif  éclat  lorsqu'elle  est  transparente. 

Le  métal  qu'on  en  extrait  est  amorphe  ou  cristallin.  Dans  ce  second 
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cas,  il  se  présente  en  lamelles  larges,  dures,  fragiles,  d'une  densité  de 
4,15,  ne  brûlant  que  dans  le  gaz  tonnant.  Amorphe,  il  s^oxvde  TiTement 
lorsqu'on  le  chauiïe  à  Pair  et  donne  de  la  zircone  ZrO*. 

Le  zirconium  fonctionne  toujours  dans  ses  combinaisons  connue  clé- 
ment tétratomiquc.  Son  oxyde  ZrO*  se  comporte  à  la  façon  d'ua  acide 
vis-à-vis  des  bases  et  comme  une  base  vis-à-vis  des  acides  ;  mais  ses 
propriclcs  acides  sont  plus  particulièrement  accusées. 


VANADIUM 


Quoique  toujours  en  minime  quantité,  le  vanadium  est  répandu  dans 
une  foule  de  minerais  de  fer,  dans  les  argiles  et  dans  les  terrains  qui  pro- 
viennent de  leur  désagrégation.  Les  minerais  pisolithiques  et  ai^leux, 
les  cuivres  scliisteux  du  MansFeld,  la  pechblende,  beaucoup  de  trapps  et 
de  basaltes,  riiématile,  les  météorites  sont  souvent  vanadiés.  Les  prin- 
cipaux minerais  de  vanadium  sont  les  vanadaies  de  plomb  et  de  zinc  et 
les  chromovanadales.  On  rextrail  aujourdliui,  pour  les  usages  indus- 
triels, des  scories  d^affinage  du  fer  et  des  fontes. 

A  Tétat  libre,  le  vanadium  forme  des  cristaux  brillants,  argentins, 
d'une  densité  de  5,5.  Il  est  inaltérable  à  l'air  et  dans  Teau  bouillante. 
Chauffé  dans  Toxygène,  il  brûle  avec  un  vif  éclat  et  se  transforme  en 
anhydride  vanadique  Va*0*. 

Le  bioxyde  Va'OS  qu'on  a  pris  longtemps  pour  le  vanadium  métal- 
lique, s'oxyde  à  l'air  ou  en  présence  des  acides,  et  donne  le  sesquioxyde 
Va'O"',  base  salifiable  aussi  bien  que  le  tctroxyJe  Va'O*.  Celui-ci  en  se 
combinant  aux  acides  forme  les  sels  bypovanadiqnes  bleus,  et  en  suuis- 
sant  aux  bases,  les  hypovanadates  :  tel  est  celui  de  potassium  (Va"0*)'KH» 
par  exemple.  L'acide  vanadique  Va*0'  donne  lui-même  avec  les  acides 
de  véritables  sels  jaunes  ou  rouges  :  nous  citerons  comme  exemple  le 
sulfate  Va'0^ôSO^ 

Les  vanadaies  ont  beaucoup  d'analogies  avec  les  phosphates. 

L'aptitude  des  composés  oxygénés  du  vanadium  à  passer,  en  présence 
de  Tair,  d'une  combinaison  à  une  autre  plus  oxygénée  pour  se  réduire 
ensuite  en  portant  leur  oxygène  sur  les  malières  oxydables,  telles  que 
les  subsliuices  organiques,  les  fait  employer  aujourd'hui  comme  réactilï^ 
oxydants,  en  particulier  dans  l'industrie  des  couleurs  d'aniline. 
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